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Über eine dritte Schwefelmolekülart. 


(Dritte Mitteilung.) 


Von 
A. H. W. Aten. 
(Mit 16 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 24. 8. 13.) 


1. Einleitung. 

In der vorigen Abhandlung: „Über eine neue Schwefelmodifi- 
kation II“!), wurde über Löslichkeitsbestimmungen des auf 165—170° 
erhitzten und schnell gekühlten Schwefels berichtet, sowie über einige 
damit in Zusammenhang stehenden Erscheinungen. 

Es ergab sich, dass die von mir anfangs als neu betrachtete 
Schwefelform sehr wahrscheinlich mit dem krümligen Schwefel von 
Magnus identisch ist. Deshalb wurde die Bezeichnung „neu“ in der 
Aufschrift dieser Abhandlung fortgelassen. Auch ist es richtiger, von 
einer dritten Molekülart, als von einer neuen Modifikation zu sprechen, 
denn die beobachteten Erscheinungen erfordern, nach meiner Ansicht, 
zu ihrer Erklärung die Annahme einer dritten Molekülart, welche ich, 
im Anschluss an den schon bekannten S, und S,, Sz nennen möchte. 
Ob dieser S, in irgendwelcher Beziehung zu den bekannten kristal- 
linischen Modifikationen des Schwefels steht, bleibe vorläufig dahin- 
gestellt. 

Es ergab sich, dass die Löslichkeitsbestimmungen in Toluol nicht 
gestatten, den S„-Gehalt des Schwefels zu bestimmen. Die bei diesen 
Löslichkeitsbestimmungen beobachtete Erscheinung, dass der S,, wenn 
einmal gelöst, sich nicht oder sehr langsam wieder abscheidet, führt 
jedoch zu einer genauern Methode zur Bestimmung der vorhandenen 
Menge $;. 

2. Methode zur Bestimmung der Menge S,. 


Wenn man eine gewisse Menge Schwefel, welcher $;, $, und $, 
enthält, mit einem Überschusse Schwefelkohlenstoff zusammenbringt, so 
wird aller $S; und $, sich lösen, $, zurückbleiben. Letztern kann man 
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auf ein gewogenes Filter sammeln, auswaschen, trocknen und "wägen, 
wodurch der S,-Gehalt bekannt wird. Die Lösung enthält S, und $, 

und wird bei Abkühlung $; absetzen, während S, in Lösung bleibt. 

Der totale Schwefelgehalt dieser bei einer gegebenen Temperatur an 

S; gesättigten Lösung ist eine Funktion der anwesenden Menge $;. 

Ist diese Funktion bekannt, so lässt sich aus dem gefundenen Total- 

schwefelgehalt der S„-Gehalt berechnen. 

Folgende Betrachtungen mögen dies erläutern. Es sei in Fig. 1 die 
Kurve AB die Löslichkeitskurve von $; in Mischungen von CS, und 
S„ bei einer gegebenen Temperatur, für welche — 80° gewählt wurde. 
Eine Lösung der Zusammensetzung Z, wird dann bei Abkühlung auf 

— 80° 8; abscheiden, 

bis die Zusammenset- 

zung der Flüssigkeit C 

geworden ist. Diese Flüs- 

sigkeit Ü' besitzt einen 

Totalschwefelgehalt D. 

Ist nun die Löslich- 

keitskurve A B bekannt, 

so findet man umgekehrt 

y aus dem Totalschwefel- 

\ gehalte die Menge S, 

RT / N durch folgende Kon- 

struktion. Wenn F der 

AR FEN gefundene Totalschwe- 

Fig. 1. felgehalt ist, so zieht 

man die Gerade FG 

|| Sı2.8z, welche die Kurve AB in @ schneidet. Dann zieht man 

die Gerade GE || 8. CS,, der Abstand E— CS, gibt nun die Menge 

S„ in der Lösung. Der S,-Gehalt des angewandten Schwefels lässt sich 

dann leicht berechnen, wenn man die angewandte Menge Schwefel und 
Schwefelkohlenstoff kennt. 

Der Verlauf der Löslichkeitskurve AB ist aber unbekannt. Man 
kann jedoch einen Punkt derselben, z. B. B, willkürlich annehmen und 
dann den weitern Verlauf experimentell bestimmen. Die aus dieser 
Kurve abgeleiteten Werte für den S„-Gehalt enthalten dann alle einen 
unbekannten Faktor, der aber für alle Werte der gleiche ist, so dass 
dieselben untereinander vergleichbar sind. 

Die Festlegung der Kurve AB geschah folgenderweise. Es wurde 
durch Schütteln von auf 200° erhitztem Schwefel mit Schwefelkohlen- 
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stoff eine konzentrierte Lösung von $; und S, in C'S, hergestellt, und 
der Totalschwefelgehalt der homogenen Lösung bestimmt. Dann wurde 
die Lösung bis — 80° abgekühlt, und nach halbstündigem Rühren (nach 
welcher Zeit die Zusammensetzung der Lösung konstant geworden war) 
wurde ein bekannter Teil analysiert. Der Totalschwefelgehalt der bei 
— 80° gesättigten Lösung wardadurch bekannt. Nun wurdeangenommen, 
dass der Schwefel zur Hälfte aus S,, zur andern Hälfte aus S, bestand. 
Man kennt die Menge der Lösung und kennt daher die im ganzen an- 
wesende Menge S5,. Jetzt verdünnt man die Lösung mit einer be- 
kannten Menge CS,, so dass der S„-Gehalt dieser neuen Lösung be- 
kannt ist. Derselbe sei z. B. E in Fig. 1. Nun kühlt man wieder auf 
— 80° und bestimmt wieder den Totalschwefelgehalt bei dieser Tem- 
peratur. Findet man jetzt für den Totalschwefelgehalt den Punkt F in 
Fig. 1, so findet man den Punkt @ der Löslichkeitskurve für — 80°, 
indem man EG || 08, — 8; und FG || S; — Sz legt. In dieser Weise 
kann man beliebig viele Punkte der Löslichkeitskurve bestimmen, indem 
man jedesmal eine bekannte Menge CS, zusetzt und die Löslichkeit bei 
— 80° bestimmt. 

Wenn man nun durch eine Reihe von Bestimmungen den Verlauf 
der Kurve AB festgelegt hat, und man will dessen Richtigkeit durch 
eine zweite Reihe bestätigen, so kann man selbstverständlich bei der 
zweiten Reihe nicht wieder eine willkürliche Annahme bezüglich des 
Sz-Gehalts machen. Man soll in diesem Falle den $,„-Gehalt für eine 
Bestimmung der zweiten Reihe der erstgefundenen Kurve entnehmen. 

In dieser Weise wurden drei Reihen von Bestimmungen gemacht, 
welche in Tabelle 1 angegeben sind. Bei der ersten Reihe ist an- 
genommen worden, dass bei einem Totalschwefelgehalte von 9-50°|, S, 
4.75%, 8; und 4-75°, S„ vorhanden ist. Es wurde der mit den Werten 
der ersten Reihe gezeichneten Löslichkeitskurve entnommen, dass mit 
einem Totalschwefelgehalt von 3-87, bzw. 8-18°%, $, ein S7-Gehalt von 
1-05, bzw. 4-18°), übereinstimmt. Diese Werte sind den weitern Be- 
rechnungen für die zweite und dritte Reihe zugrunde gelegt. Der Punkt 


Tabelle 1. 
Schwefelgehalt in Prozenten, der bei — 80° an $, gesättigten Lösungen. 


Erste Reihe Zweite Reihe Dritte Reihe 
TotalS S, S, TotalS S, S, TotalS S, S, 
9.50 4:75 4:75 3-87 1-05 2:82 8.18 4-18 4.00 
6-13 3-00 3-13 3-38 0-69 2.69 5-36 2:35 3-01 
4.20 1-42 2.78 2.99 0.35 2.64 4.29 1-37 2-92 
2-53 0-0 2.53 2.56 0.0 2.56 2.53 0-0 2.53 


1* 


ner 
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A in Fig. 1 ist die Löslichkeit von reinem $, und S, in O8, Die- 
selbe wurde gesondert bestimmt. 

In Fig. 2 ist diese Löslichkeitskurve auf rechtwinkligen Koor- 
dinaten gezeichnet worden. Die Werte der ersten, zweiten und dritten 
Reihe sind durch x, o und 4 angegeben. 

Um bei einem gefundenen Totalgehalte den zugehörigen Sz-Gehalt 
zu finden, ist es bequemer, den S„-Gehalt direkt als Funktion des 
Totalschwefelgehaltes darzustellen, wie in Fig. 3 gezeichnet ist. Die 
Kurve ist bis 5-5%, S praktisch eine Gerade, welche sich durch die 
Gleichung $, = — 2:24 + 0:88 S darstellen lässt. 
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Hat man nun in dieser Weise den S„-Gehalt der Lösung be- 
stimmt, so ergibt sich daraus durch eine einfache Berechnung der 
S„-Gehalt des angewandten Schwefels. War die angewandte Menge 
Schwefel a, die Menge Schwefelkohlenstoff 5, der Totalschwefelgehalt ce, 
welchem ein S„-Gehalt der Lösung d entspricht, so enthielt der Schwefel 

b.d 

100 . (100 — Ja %, Im 

Was die Ausführung der Versuche anbetrifft, sei bemerkt, dass 
der benutzte Schwefelkohlenstoff nach Obach!) gereinigt war. Der 
Schwefel war destillierter Stangenschwefel. Der zu untersuchende 
Schwefel wurde 2—3 Stunden bei 25° mit Schwefelkohlenstoff ge- 
schüttelt. Dann wurde die Lösung bis 0° abgekühlt, filtriert und eine 
halbe Stunde bei — 80° gerührt. Nach dieser Zeit wurde eine Probe 
von etwa 5 ccm durch ein Wattefilter der Flüssigkeit entnommen und 
gewogen. Nachdem der Schwefelkohlenstoff bei Zimmertemperatur ver- 
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dampft war, wurde der Schwefel bei 85° getrocknet und gewogen. Der 
auf dem Filter gesammelte S, wurde mit OS, gewaschen, bis die Wasch- 
flüssigkeit beim Verdunsten nur noch eine kaum wahrnehmbare Spur 
Schwefel hinterliess, und ebenfalls bei 85° getrocknet. Eine Korrektion 
wegen der Löslichkeit des S, wurde nicht angebracht. 


3. Kontrolle der Methode. 


Die Anwendbarkeit der beschriebenen Methode beruht darauf, dass 
aller in dem Schwefel enthaltene S, in Lösung geht und sich beim 
Abkühlen nicht wieder abscheidet. Man soll daher bei einer gegebenen 
Schwefelprobe stets die gleiche Menge S, finden müssen, unabhängig 
von der relativen Menge Schwefel und Schwefelkohlenstoff, die man 
anwendet. Wird andererseits nicht aller S, gelöst, sondern zum Teil im 
ungelösten S, zurückgehalten, so wird man einen höhern S,-Gehalt 
finden müssen, desto mehr CS, man auf eine gegebene Menge $ an- 
wendet. Letzteres ist a priori nicht unwahrscheinlich. Denn der un- 
gelöste S, wird ein gewisses Lösungsvermögen für S, besitzen. Beim 
Behandeln des Schwefels mit Schwefelkohlenstoff entsteht ein System 
zweier flüssigen Phasen: eine Lösung von $, und S, in C'S,, und eine 
Lösung von $; und Sr in amorphem, also flüssigem S,. Es wird von 
der Verteilungskonstanten von Sz zwischen CS, und S, abhängen, ob 
eine merkliche Menge Sx in letzterem zurückbleibt. 

Es wurde deshalb versucht, ob der gefundene Sr-Gehalt tatsäch- 
lich von der relativen Menge $:CS, unabhängig ist. Dazu wurde 
Schwefel erhitzt und in kaltem Wasser schnell gekühlt. Nach einem 
Tage Aufbewahrens wurde derselbe gepulvert und mit verschiedenen 
Mengen CS, gemischt, und es wurde, wie oben angegeben, die Menge 
Sr und 5, bestimmt. Die erhaltenen Werte sind in Tabelle 2 zusammen- 
gestellt. 


Tabelle 2. 
Angewandte Menge Gewicht Prozent Löslichkeit Prozent 
Sing CS,ing des S, 5, bei — 80° Sn 
5-52 23-27 1-002 18-2 3:73 %/, 8 4.2 
7-35 35-33 1-353 18-4 3-75 „ 4-8 
9.41 22.10 1.713 18-2 4.65 „ 4-4 
9.94 23-42 1.795 18-1 4-76 „ 4-6 


Man ersieht aus der Tabelle, dass die Werte für S ziemlich gut 
übereinstimmen, jedenfalls besteht keine Beziehung zwischen den Ab- 
weichungen des $x-Gehaltes vom Mittelwerte und die relativen Mengen 
S und 0S,. Zu gleicher Zeit bestätigen diese Werte die Richtigkeit der 
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unter 2 angegebenen Löslichkeitskurve, denn man findet denselben 
Wert für Sx, wenn der Totalschwefelgehalt 3-7, und wenn er 4-7%, 
beträgt. Zweitens zeigt die Tabelle, dass die Werte für $,, wie zu er- 
warten war, von der angewandten Menge CS, unabhängig sind. 

Bei einer andern Schwefelprobe, wo der S-Gehalt grösser war, 
weil derselbe sofort nach der Herstellung untersucht wurde, wurde 
jedoch eine etwas grössere Menge Sr gefunden, wenn man eine grössere 
Menge CS, anwandte. 

Bei einer Schwefelmenge von 10.25g auf 28-71g CS, ergab sich 
der Sx-Gehalt zu 8°3°),, dagegen wurde 92°, Sx gefunden, wenn auf 
698g S 32.67 g OS, zugesetzt wurde. 

Unter Umständen kann daher der Schwefel etwas mehr $x ent- 
halten, als man durch Behandeln mit einer gegebenen Menge (08, 
findet. Es wurde daher versucht, ob nicht durch wiederholtes Aus- 
schütteln mit neuen Mengen CS, sich noch mehr Sx auffinden liess. 
Dazu wurde Schwefel, der auf 170° erhitzt und schnell gekühlt worden 
war, mit 20ccm CS, behandelt. Dann wurde die entstandene Lösung 
abgegossen, neuer (S, zugesetzt, wieder abgegossen usw., bis der 
Schwefel im ganzen viermal mit Schwefelkohlenstoff extrahiert worden 
war. Der zurückbleibende 5, wurde gewogen. 


Die erste Portion zeigte dabei bei — 80° 


eine Löslichkeit von 653°), entsprechend 65°), Sx 
die zweite „ Hl ae 10. 
die dritte „, . u 2 09... 
die vierte „ Re Be 04 „y 


Zählt man alles zusammen, so findet man einen Sz-Gehalt von 
9-3%,. Nun war der $,-Gehalt dieses Schwefels 10°9°%),; während 
Schwefel, der 10:9), S„ enthält, bei einmaligem Behandeln mit CS, 
etwa 850%, Sx liefert (vgl. Fig. 4). Der Unterschied ist gering, beson- 
ders wenn man bedenkt, dass die Lösungen von Sx in CS, nicht voll- 
ständig vom S, abgegossen werden konnten, wodurch der gefundene 
9,3%, Sr etwas zu hoch ist. 

Obwohl sich nun zeigt, dass der gefundene Sz-Gehalt nicht ganz 
unabhängig von der relativen Menge S und CS, ist, so lässt sich doch 
sagen, dass man nach dieser Methode keine groben Fehler macht. Um 
den Fehler möglichst konstant zu erhalten, wurde bei den folgenden 
Versuchen stets die gleiche Menge S und OS, verwandt, nämlich etwa 
10g S auf etwa 20ccm OS,. 
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4. Die Umwandlung Sx — $,. 

Aus frühern Versuchen mit Chlorschwefel (II. Mitteilung, sub 3) 
war bekannt, dass Sx sich innerhalb eines Tages merkbar transformiert, 
wahrscheinlich in S,. Es wurde daher zunächst diese Umwandlung 
etwas genauer untersucht. Dazu wurde Schwefel auf 130° erwärmt, mit 
SO, behandelt und schnell in Wasser gekühlt. Dann wurde der Sn- 
und S,-Gehalt nach gewissen Zeitintervallen bestimmt. 

Dieser Schwefel enthielt: 


10 Min. nach der Darstellung 0:1°), S, und 57%, Sr 


25 ” ” ” ” 02 »„.» ” 57 9 
70 ” ” ” ” 0:4 „9 ” 54 „» 
180 ” ” ” ” 1:0 „9 ” 48 „.» 


Man ersieht hieraus, dass der Sx-Gehalt ziemlich schnell abnimmt, 
während der S,-Gehalt zunimmt. Um vergleichbare Werte zu erhalten, 
ist es daher erforderlich, den Schwefel stets nach einer bestimmten 
(möglichst kurzen) Zeit nach der Darstellung zu untersuchen. Es wurden 
darum die Schwefelproben stets eine halbe Stunde nach der Darstel- 
lung mit Schwefelkohlenstoff in Berührung gebracht. 

Wenn nun auch anfangs die Umwandlung S— S, rasch verläuft, 
so geht später dieselbe langsam, und, wenn nur noch sehr wenig Sr 
vorhanden ist, sogar äusserst langsam, wie die Werte in Tabelle 3 
zeigen. 


Tabelle 3. 

Zeit nach der Temperatur Prozent SS, Prozent 5 
Darstellung der Erhitzung 1 2 Mittel 1 2 Mittel 
1/, Stunde 145° 67 69 68 1-5 1-7 1-6 
7 Tage 10 09 190 57 5-8 5-8 
14 Tage 0-8 — 08 5-6 — 5-6 
45 Tage 0.6 - 0-6 5-5 _ 5-5 
2 Stunden 125° 41 42 42 0.9 1-1 1-0 
7 Tage 1-1 1-1 1-1 3-4 3-3 3-4 
14 Tage 0.8 — 08 3.2 _ 3.2 
1/, Stunde 190° 81 - 81 235 287 28-6 
8 Tage 24 24 24 29-7 305 8301 
1, Stunde 120° 4-4 45 45 0.1 0-1 0-1 
41 Tage 1-9 e= 1-9 1-8 —_ 1-8 
150 Tage 170° 1-1 _ 1.1 _ _ _ 


Man ersieht aus der Tabelle, dass in der ersten Woche eine ziem- 
lich rasche Abnahme der Menge $x stattfindet. Später geht dieselbe 
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langsamer, und die Geschwindigkeit ist bei verschiedenen Schwefel 
proben sehr verschieden. Während der auf 145° erhitzte Schwefel nach 
45 Tagen nur noch 0'6°), Sr enthielt, war in dem auf 120° erhitzten 
Schwefel nach 41 Tagen noch 1'9%, Sx vorhanden, und der auf 170° 
erhitzte Schwefel zeigte sogar nach 150 Tagen noch einen S-Gehalt 
von 1'1°),. Bei den frühern Versuchen mit Chlorschwefel wurde nicht 
bemerkt, dass die letzten Reste Sx sich so langsam transformieren, was 
der geringern Genauigkeit der Analysenmethode zuzuschreiben ist. 

Wie schon bemerkt, geht anfangs mit der Abnahme der Menge 
Sn eine Zunahme der Menge 5, Hand in Hand, später nimmt auch 
die Menge S$, ab. 

Hieraus ergibt sich, dass S„ sich in S, umwandelt, was jedoch 
nicht ausschliesst, dass auch ein Teil des 8, sich in S; umwandelt. 
Zu gleicher Zeit wird S, sich in $; transformieren. Weil anfangs, bei 
grossen Mengen S, und geringen Mengen $S,, mehr $, aus $, gebildet 
wird, als sich in S; umwandelt, nimmt anfangs die Menge $, zu. Später, 
als S„ sich sehr langsam in S. umsetzt, wird die Abnahme von $, 
durch Umwandlung in $, grösser sein, als die Zunahme des $, durch 
Bildung aus $,. Die Menge $, nimmt dann ab. 

Wir wollen nun die Annahme machen, dass S, sich nur in $,, 
nicht auch in S, verwandelt. Dann gestatten die in Tabelle 3 ange- 
gebenen Werte, für S„ und S, den unbekannten Faktor zu bestimmen, 
welcher in den S,-Werten enthalten ist. Beim ersten Versuche nahm 
der S„-Gehalt in einer Woche um 5'8°, ab, während der S,-Gehalt 
um 42%, zunahm. Um mit der Annahme in Übereinstimmung zu sein, 
dass S„ sich quantitativ in S, verwandelt, muss daher der hier ange- 
gebene S,-Gehalt mit etwa 0-7 multipliziert werden. Dieser Faktor soll 
aber noch korrigiert werden, denn in der ersten Woche wird sich eine 
gewisse Menge $, in S, verwandelt haben. Den Betrag dieser Menge 
kann man aus der Abnahme des S,-Gehalts in der zweiten Woche an- 
nähernd berechnen. Der S„-Gehalt nahm in dieser Zeit um 02%), ab, 
es hat sich also etwa 0'1°/, $, daraus gebildet. Dagegen hat der totale 
S„-Gehalt mit 0:2, abgenommen, es hat sich also im ganzen etwa 
03%, 8, in $, verwandelt. Weil nun der S,-Gehalt in der ersten Woche 
im Mittel etwas mehr als die Hälfte des $,-Gehalts in der zweiten 
Woche gewesen sein wird, so wird sich in der ersten Woche etwa 
02%, S. in S; verwandelt haben. Der gefundene S,-Gehalt ist also 
mit 02°), zu vermehren. Dann findet man, dass mit einer Abnahme 
von 58%, Sz, eine Zunahme von 44°, S, korrespondiert. Der unbe- 
kannte Faktor der S„-Werte wird also 44:5'8 = 075 sein. 


se 
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Die gleiche Berechnung kann man mit dem zweiten Versuche an- 
stellen. Man findet dann, dass eine Abnahme von 31%), Sz eine Zu- 
nahme von 25°), $, entspricht. Der Faktor der S,-Werte wird jetzt 0:80. 

Mit dem Mittel dieser beiden Werte, also 0:78, sind nun 
im folgenden alle nach obiger Methode gefundenen S,-Werte 
multipliziert worden. Die bis jetzt erwähnten S,-Werte sind daher, 


wenn dieselben mit den folgenden verglichen werden sollen, noch mit 
0:78 zu multiplizieren. 


5. Bestimmung der relativen Mengen S,, 5. und S,, welche sich 
beim Erhitzen des Schwefels auf verschiedene Temperaturen bilden. 


Es wurden nun die Mengen $,, S„ und S; bestimmt, welche man 
nach obiger Analysenmethode findet, wenn man Schwefel auf bestimmte 
Temperaturen erhitzt und schnell in Wasser kühlt. Vorausgesetzt, dass 
das Gleichgewicht bei höherer Temperatur bei dieser Operation fixiert 
wird, geben diese Zahlen die Gleichgewichtsmengen $,, S„ und $; bei 
der Versuchstemperatur. Der Schwefel wurde dazu in einem Glasrohre, 
das unten zu einer Spitze ausgezogen war, in einem Schwefelsäurebade 
auf die beabsichtigte Temperatur erwärmt. Bei niedriger Temperatur, 
als der Schwefel dünnflüssig war, wurde bei der Versuchstemperatur 
während einer halben Stunde NH, eingeleitet. Dann wurde dasselbe 
durch Luft verdrängt und schliesslich 80, eingeleitet. Dies geschah, 
um durch NH, die Gleichgewichtseinstellung S, — S; herbeizuführen 
und durch SO, der Gleichgewichtsverschiebung bei Abkühlung mög- 
lichst vorzubeugen. Diese beiden Körper sind ja nach Smith und 
Holmes!) ausgezeichnete positive, bzw. negative Katalysatoren für die 
Gleichgewightseinstellung 5, Z 8. Ob dieselben auch für die Bildung 
und Rückverwandlung von 8, von Bedeutung sind, ist von vornherein 
nicht zu sagen. Als nun das NAH, vollständig durch SO, verdrängt 
worden war, wurde der Schwefel mittels eines Handgebläses unter Druck 
gebracht, das Rohr schnell aus dem Bade entfernt und die Spitze über 
ein grosses Glas Wasser abgebrochen. Der Schwefel wurde in dieser 
Weise in ganz kleinen Tröpfchen verteilt, so dass der erhärtete Schwefel 
etwa die Korngrösse des Seesandes besass. Die Abkühlung wird hier 
sehr schnell stattgefunden haben, und das Gleichgewicht wird möglichst 
vollständig fixiert worden sein. 

Bei Temperaturen oberhalb 170°, wo der Schwefel sehr viskös 
wird, ist es nicht möglich, NH,, bzw. SO, einzuleiten. Wenn daher 
Versuche bei Temperaturen oberhalb 170° ausgeführt wurden, wurde 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 54, 257 (1906). 
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bei niedriger Temperatur SO, eingeleitet, und dann der Schwefel auf 
die beabsichtigte Temperatur erwärmt und eine halbe Stunde darauf 
gehalten, so dass das Gleichgewicht S,  S,, trotz des anwesenden 
SO,, sich hergestellt hatte. Wegen der grossen Viskosität konnte hier der 
Schwefel nicht so schnell in Wasser ausgespritzt werden, als bei nied- 
riger Temperatur. Derselbe wurde nicht in der Form eines Pulvers, 
sondern in Drähten erhalten. Die Abkühlung wird daher hier weniger 
gut sein, als bei niedriger Temperatur. Ausserdem verschiebt sich bei 
höherer Temperatur das Gleichgewicht schneller, so dass bei tiefen 
Temperaturen das Gleichgewicht vielleicht nicht vollkommen fixiert 
sein wird. 

Der so erhaltene Schwefel wurde im Vakuumexsikkator getrocknet 
und eine halbe Stunde nach der Darstellung untersucht. Die Resultate 
sind in Tabelle 4 zusammengestellt und in Fig. 4 graphisch dargestellt 
worden. Hier ist 1 die Kurve, welche den Gehalt an $, als Funktion 
der Temperatur angibt (A), 2 die Kurve für den S,-Gehalt (x), 3 die 
Kurve, welche man erhält, wenn man den S,- und S,-Gehalt zusammen- 
zählt, 4 ist die Kurve, welche von Smith und Holmes!) bestimmt 
worden ist (s. w. u.). 


Tabelle 4. 
Prozent S4 Prozent 8z RR 
Temp. 1 2 Mittel 1 2 Mittel $ 
120° 0-1 01 0-1 3-4 3-5 3-5 96-4 
125 0.2 0-2 0.2 4-0 4-1 4-1 9-7 
130 0.2 0-4 0-3 4-4 4.2 4-3 95-4 
140 1-2 1-4 1-3 5-2 4-8 5-0 93-7 
145 1-5 1-7 1-6 5-4 52 5-3 93-1 
160 . 40 4.2 41 6-6 6-7 67 + 89.2 
170 13-3 13-3 13-3 57 5-8 5-8 80-9 
180 20-4 20-3 20-4 6-5 _ 6-5 73-1 
184 23-5 23-6 23-6 6-2 6-3 6-3 70-1 
196 28.7 28-5 28-6 —_ 6-3 6-3 651 
220 32-9 31-4 32-2 5-5 51 5.3 62-7 
445 36-9 —_ 36-9 4-0 3-9 4-0 59-1 


Man ersieht aus der Kurve 1 für den S,-Gehalt, dass die für 
niedrigere Temperatur gefundenen Werte gut auf einer Kurve liegen, 
dass sich aber bei höherer Temperatur Abweichungen zeigen, wahr- 
scheinlich dadurch, dass das Gleichgewicht hier nicht vollkommen fixiert 
wird. Die Kurve hat eine vertikale Tangente bei etwa 170°, bis zu 
dieser Temperatur nimmt die Menge S, zu, bei höherer Temperatur 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 54, 257 (1906). 
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nimmt dieselbe wieder ab. Bei 445° enthält der Schwefel etwa 409, 
Sr, gegen etwa 65°, bei 170°. Aus den Versuchen mit Chlorschwefel 
war geschlossen worden, dass der S„-Gehalt des auf 170° erhitzten 
Schwefels höchstens 5 |, 


| 
sein könnte. Wenn man 5 + yr 
bedenkt, dass bei diesen | | I 
Versuchen der Schwefel an a .00° 
durch Ausgiessen in eine u an az TT i 
Porzellanschale gekühlt | || |, 717117117 
wurde, wodurch das ı- + Ben | | N 
Gleichgewicht weniger Trammg RT R 
vollkommen fixiert sein (1 iR I | R 
wird, so stimmt diese Zahl ıl = + ! 
leidlich mit der jetzt ge- [ IH 27 mg 2 j E T HT; 
fundenen, 6°5 °,, überein. I 1 BAMME TREE 
Auch wird die damals '— ıE he t 44 7 Pi 
beobachtete Erscheinung KaumTER! TErE 1 "% 
bestätigt, dass der S2-Ge- Ja 
halt bei 445° geringer — I Ir ı I. 
ist als bei 170°. REBSSUNTBER 7 

Die Kurve 2 fürden | 1 | A / 
S,-Gehalt zeigt die be- 1-1* ar ı 1 2 7 Er 200° 
kannte Erscheinung, dass | k | | | | | | 7 SURERR 
zwischen 170 und 180° | ee PR 
ein Inflexionspunkt vor- I Pr Tr 160° 
handen ist. Hier ist die 4 I | ER 
Zunahme der Menge $S, 4-1, rt BRONZE is 


pro 1° Temperaturerhö- 0 "5 Wo 5 20 0 20 
hung am grössten. Fig. 4. 


6. Einfluss verschiedener Katalysatoren auf das Gleichgewicht 


Su 85  Sı. 


Aus den Untersuchungen von Smith und seinen Mitarbeitern ist 
bekannt, dass SO,, NH, und Jod einen grossen Einfluss auf das Gleich- 
gewicht $; 7 8, haben. Ersteres verzögert die Gleichgewichtsherstellung, 
NH, beschleunigt dieselbe, und Jod verschiebt das Gleichgewicht zu- 
gunsten von S,. Deshalb wurde auch der Einfluss dieser Körper auf 
das Gleichgewicht 8, 2 8, 2 8, studiert. 

Die oben gegebenen Versuche wurden alle mit Schwefel ausge- 


en 
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führt, der mit SO, behandelt worden war; hier seien zunächst einige 
Versuche mit NH, beschrieben. 

Etwa 50 g Schwefel wurden geschmolzen, mit NH, behandelt, bis 
220° erhitzt und dann schnell in Wasser gekühlt. 

Der Schwefel zeigte einen Gehalt von 13%, 8, und 05% x. 

Ein andermal wurde der Schwefel bis 210° erhitzt, derselbe ent- 
hielt jetzt 1:9, 8, und 06%, $z. Im letztern Falle hatte die Abküh- 
lung etwas schneller stattgefunden als im erstern. 

Man ersieht daraus, dass das Gleichgewicht bei Anwesenheit von 
NH, sich bei der Abkühlung stark verschiebt, so dass nur eine geringe 
Menge $S, übrig bleibt. Weiter zeigt sich, dass das Mengenverhältnis 
52:8, ganz anders ist als bei dem mit SO, behandelten Schwefel. 
Während dort mit einem Gehalt von 16°, 8, ein S„-Gehalt von mehr 
als 5°, übereinstimmt, findet man bei den Versuchen mit NH, zu der 
gleichen Menge $, nur 06°), Sz. Hieraus lässt sich schliessen, dass die 
Umwandlung von 8, durch NH, noch viel stärker beschleunigt wird 
als die Umwandlung von $,. 

Dann wurde eine Reihe von Versuchen gemacht mit Schwefel, 
dem 2°), Jod zugesetzt wurde. Der Schwefel wurde in der sub 5 an- 
gegebenen Weise erhitzt und gekühlt. Vor der Ermittlung des $„-Ge- 
halts durch Löslichkeitsbestimmung bei — 80° musste das Jod entfernt 
werden. Dies geschah, indem die Lösung des Schwefels in Schwefel- 
kohlenstoff mit einer wässerigen Lösung von Na,S,0, ausgeschüttelt 
wurde. Die Resultate dieser Bestimmungen sind in Tabelle 5 zusammen- 
gestellt, die entsprechenden Kurven sind in Fig. 5 gezeichnet worden. 


Tabelle 5. 
Prozent Su Prozent Sz Prozent Prozent 
nn Si 
1 2 Mittel 1 2 Mittel 

2-4 2-4 2-4 1-6 1-6 1-6 . 2.0 
2-8 2.9 2.9 -- 19 19 . 2.0 
3-8 3-9 3-9 22 024 23 . 2.0 
40 4.2 41 37 ° 36 37 . 2.0 
6-2 6-4 6-3 8 57 58 . 2.0 
172 173 173 66 65 66 . 2.0 
264 264 26-4 I 62 61 . 2.0 
3884 390 38-7 62 0 °59 6 . 2.0 


1 ist die Kurve für 8, (A), 2 für 8, (x), 3 die Kurve, welche 
man erhält, wenn man den S,- und S,-Gehalt zusammenzählt, 4 die 
von Smith und Holmes angegebene Kurve (o) für die Menge $,. 
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Ein Vergleich der Kurven von Fig. 4 und 5 lehrt, dass durch Zu- 
satz von Jod die Menge $, zunimmt, die Menge $, dagegen abnimmt, 
wenigstens bei niedriger Temperatur. Oberhalb 160° ist der S,-Gehalt 
mit und ohne Jodzusatz nahezu gleich. 

Deutlicher wird der Einfluss des Jods auf die relativen Mengen 
$. und $,, welche sich bilden, wenn man das Verhältnis $,:$, als 
Funktion der Temperatur darstellt. Diese Werte sind in Tabelle 6 zu- 
sammengestellt und in Fig. 6 graphisch dargestellt worden. Die Kurve 1 
bezieht sich auf Schwefel, der mit SO, behandelt worden ist, die 
Kurve 2 auf Schwefel mit 2°, Jod. Die Kurve 2 hat anscheinend einen 


Tabelle 6. 
Verhältnis Su: 8x 
Temperatur mit SO, mit 2%, Jod 
110° _ 1-5 
120 0.029 1-5 
125 0.049 —_ 
130 0.07 1-7 
140 0-26 1-1 
145 0:30 _ 
150 u 1-1 
160 0-61 E= 
170 2:3 2.6 
180 3.1 u 
184 3-7 = 
190 _ 4.3 
196 45 ee 
220 6-1 6-4 
445 9.3 — 
7 
270 1 
Ä I 
1 Su 790° R 
210 77 T 1 1 SR Aare Ma 777 E | rn 
Est: n 154 a8 
190° RER ER Pr 170 
R LT Io I. 
10% og 2 | 
150° S u | 
130° 64 130° 
100%; Prözehr \Sulberisz [x e“ | ; Verhaltnis Sud y sk 
0 5 0 15 : ja u u TEE 7 
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sonderbaren Verlauf. Doch ist dies nur scheinbar. Derselbe wird da- 
durch verursacht, dass die Kurve 1 in Fig. 5 aus zwei steil verlaufen- 
den Teilen besteht, und einem flächer verlaufenden Teil. Bei der Kurve 1 
in Fig. 4 fehlt der untere steilverlaufende Teil, d. h. dieser wird bei 
Temperaturen unterhalb 120° liegen und lässt sich also nicht bestimmen. 
Die Form der Kurven für Schwefel mit SO, und für solchen mit Jod 
ist vollkommen ähnlich, nur wird durch Jodzusatz die Kurve 1 in die 
Höhe verschoben, die Kurve 2 nach rechts. 

Die Geschwindigkeit der Umwandlung 5, — $,. ist bei Anwesen- 
heit von Jod etwa ebensogross als ohne dieses. Eine Schwefelprobe, 
welche eine halbe Stunde nach der Darstellung 63° 8, und 58°, 8x 
enthielt, zeigte nach vier Tagen einen Gehalt von 108, $. und 09%, Sx- 


7. Beziehung der hier gewonnenen Resultate zu den Bestimmungen 
von Smith und seinen Mitarbeitern. 


Der hier als eine besondere Schwefelart betrachtete Körper, welcher 
dadurch gekennzeichnet ist, dass derselbe sich im erhitzten und schnell- 
gekühlten Schwefel vorfindet und sich beim Aufbewahren des Schwefels 
in 8, verwandelt, wird von Smith und Holmes!) als eine Form von 
$, betrachtet. Der Unterschied des „frischen“ und „alten“ $, besteht 
darin, dass ersterer löslich, letzterer nahezu unlöslich ist. Smith und 
Holmes haben, durch diese Auffassung geführt, den Schwefel nicht 
sofort der Extraktion unterworfen, sondern nach einigen Tagen, und 
fanden daher eine grössere Menge $,, als wenn man den Schwefel so- 
fort nach seiner Darstellung mit Schwefelkohlenstoff behandelt. Um 
daher die von mir gefundenen S,-Werte mit denjenigen von Smith 
und Holmes vergleichen zu können, soll man die S,- und 8,„-Werte 
zusammenzählen. So erhält man die Kurven 3 in’Fig. 4 und 5. Die- 
selben sollen also mit den Kurven 4 von Smith und Holmes zu- 
sammenfallen. Für niedrige Temperatur trifft dies annähernd zu, bei 
höhern Temperaturen sind aber grosse Abweichungen vorhanden, deren 
Ursache bis jetzt nicht aufgeklärt worden ist. Dabei sei bemerkt, dass 
die Werte für S, von Smith und Holmes etwas kleiner sein sollen 
als die hier angegebenen Werte für $, + S$,, denn nach einigen Tagen 
ist im Mittel noch etwa 1°, $,„ vorhanden. 

Was die Ursache anbetrifft, durch welche man bei sofortigem Ex- 
trahieren des Schwefels zu wenig 8, findet, bemerken Smith und 
Holmes, dass „ölige Tröpfehen von amorphem Schwefel in merklichen 
Mengen durch die Extraktionshülse hindurchgehen“. Dies mag bei der 

1) Zeitschr. f. physik. Chemie 42, 468 (1908); 54, 257 (1906). 
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Anwendung von Extraktionshülsen der Fall sein, bei den von mir be- 
nutzten Filtern ging sicher kein S, in dieser Weise verloren. Daneben 
betrachten Smith und Holmes die Möglichkeit, dass S, wirklich in 
CS, in Lösung geht. Sie sagen dazu, dass der amorphe Schwefel sich 
schliesslich reichlicher lösen soll als rhombischer Schwefel, weil ersterer 
die metastabile Form ist. Nur ist die Lösungsgeschwindigkeit geringer. 
Dies ist richtig, wenn man unter Löslichkeit die Menge S, + S; ver- 
steht, welche sich in der Lösung befindet, die an $, gesättigt ist, und 
in welcher Gleichgewicht zwischen S, und $, besteht. Die Konzentra- 
tion des S, kann dabei aber sehr klein sein. 
Fig. 7 möge dies erläutern. Es sei ABF die Löslicheitskurve von 
S, in Mischungen von CS, und 8}, OB@ die Löslichkeitskurve von 
S; in Mischungen von CS, und S,, und DFE die Kurve, welche das 
Gleichgewicht $} 7 S, 
angibt in Mischungen 
mit. 08,, für eine 
gegebene Temperatur. 
Bringt man nun S, mit 
CS, zusammen, so wird 
sich eine Lösung der 
Zusammensetzung A 
bilden. Diese Lösung 
befindet sich aber nicht 
im Gleichgewicht, es 
muss sich ein Teil des 
S, in S, verwandeln, 
bis die Zusammen- 
setzung H erreicht ist. 
Diese Flüssigkeit ist 
aber ungesättigt an S,, es wird sich S. lösen, bis die Konzentration 
J erreicht ist. Die Zusammensetzung dieser Lösung verschiebt sich 
durch Transformation von $, in 52 wieder nach K, usw., bis eine 
Flüssigkeit erreicht wird, die an 8, gesättigt ist, und in welcher Gleich- 
gewicht zwischen S, und 8; besteht. Dies ist die Flüssigkeit F. Die- 
selbe ist aber übersättigt an S; und wird S; abscheiden, bis die Zu- 
sammensetzung @ erreicht ist. In der Flüssigkeit wird sich aber wieder 
$, in S; transformieren, und der schliesslich erreichte definitive Gleich- 
gewichtszustand wird durch den Punkt Z dargestellt, welcher eine Lösung 
gibt, die an S, gesättigt ist, und in welcher Gleichgewicht zwischen 
8. und S; existiert. Der Totalschwefelgehalt dieser Lösung ist zwar 
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grösser als der Löslichkeit von $; in CS, entspricht, die Menge $, in 
derselben wird aber gering sein. Übrigens braucht dies nicht der Fall 
zu sein. Der Totalschwefelgehalt der Lösung Z kann kleiner sein als 
C, wenn die Kurve CLB stark zurückläuft, d. h. wenn die Anwesen- 
heit von $,„ die Löslichkeit von $; verringert, was aber sehr unwahr- 
scheinlich ist. Bemerkt sei noch, dass die Gleichgewichtskurve $; 2 $, 
hier die Löslichkeitskurve BC von $;, nicht die Löslichkeitskurve AB 
von 5. im stabilen Gebiete schneiden soll. Denn sonst würde sich 
fester S,; in Berührung mit OS, in festen S, transformieren, mit 
andern Worten, S, wäre stabiler als S,, was bekanntlich (im Dunkeln) 
nicht der Fall ist. 

Wenn man die Äusserung von Smith und Holmes in dieser 
Weise auffasst, so muss man sich damit einverstanden erklären. 

Bei Gleichgewicht wird der Gesamtschwefelgehalt einer an $,„ ge- 
sättigten Lösung grösser sein, als der Schwefelgehalt einer an S; ge- 
sättigten Lösung, in welcher kein Gleichgewicht S, — $; besteht. Die 
Löslichkeit von $,, wenn kein Gleichgewicht zwischen $, und $, in 
der Lösung existiert, ist aber äusserst gering, wie aus den Versuchen 
mit Chlorschwefel und Belichtungsversuchen von Schwefellösungen in 
Toluol und Schwefelkohlenstoff hervorgeht. 

Weiter bemerken Smith und Holmes, dass der $, im weichen 
Zustande eine grössere Lösungsgeschwindigkeit haben wird als im harten 
Zustande. 

Diese Forscher unterscheiden also zwei Zustände des $,, einen 
weichen und einen harten, welchen letztern sie als amorphen, unter- 
kühlten S, bezeichnen. Der amorphe Schwefel, welchen man erhält, in- 
dem man schnell gekühlten Schwefel einige Tage nach der Darstellung 
mit Schwefelkohlenstoff extrahiert, ist bekanntlich ‘hart, derjenige, wel- 
cher sich nach sofortigem Behandeln mit Schwefelkohlenstoff ergibt, ist 
anfangs weich, erhärtet aber in Berührung mit dem Lösungsmittel inner- 
halb einer Viertelstunde. 


8. Zur 'Frage nach den verschiedenen Zuständen von 8, 


Es ist ausser allem Zweifel, dass der harte und der weiche SS, 
verschiedene Zustände dieses Körpers darstellen. Es wird dann aber 
nicht zulässig sein, beide Zustände als amorph zu bezeichnen, denn man 
kann sich schwer zwei flüssige Phasen eines Körpers der gleichen mole- 
kularen Beschaffenheit denken. Es bleibt daher keine andere Wahl, als 
anzunehmen, dass entweder der weiche und der amorphe $, eine ver- 
schiedene molekulare Beschaffenheit haben, d. h. dass eine dieser Phasen 
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nicht aus S,, sondern aus andern Molekülen besteht, oder dass nicht 
beide amorph sind, sondern dass der weiche $, Aücsig (oder amorph) 
ist, der harte $, aber kristallisiert ist. 

Erstere Annahme liesse sich in einfacher Weise dahin erweitern, 
dass der weiche amorphe Schwefel hauptsächlich $, wäre, der harte 
hauptsächlich $,. Dies ist aber nicht mit der Tatsache im Einklang, 
dass sich aus diesem weichen amorphen Schwefel nur ein kleiner Teil 
als S, lösen lässt, während der andere grössere Teil unlöslich ist, wie 
aus dem letzten unter 3. erwähnten Versuche hervorgeht. 

Die zweite Annahme ist mit den bisherigen Anschauungen im 
Widerspruch, da der gewöhnliche, d. h. erhärtete S,, stets als amorph 
betrachtet wird. Jedoch ist, meiner Meinung nach, keineswegs bewiesen, 
dass dies tatsächlich der Fall ist. Die beiden Merkmale für den kristal- 
linischen Zusand: die kristallographischen Eigenschaften und eine un- 
stetige Umwandlung bei einer bestimmten Temperatur in eine flüssige 
Phase fehlen zwar hier, dies lässt aber die Möglichkeit offen, dass der 
harte $, dennoch kristallisiert ist. 

Dass ein Körper keine Kristallform hat oder die optischen Eigen- 
schaften eines Kristalls nicht zeigt, kann daran liegen, dass die Kristalle 
für die Beobachtung zu klein sind. Pr 

Das Fehlen eines Schmelzpunkts wird Lt 4 | 
hier durch die Umwandlung in $, unterhalb | 270 OR (ER IRRE. 
des Schmelzpunkts erklärt. Nehmen wir an $, BETE BEE 
sei kristallisiert, und die Schmelzkurve von $, 
sei AB in Fig. 8, während BC die Schmelz- 
kurve von S,; ist im binären System Su + Sı. 
DEF ist die homogene Gleichgewichtskurve 
8; Z S., welche bekanntlich die Schmelz- 
kurve von S; in einem Punkte E schneidet. 
Wenn man nun reinen S,„ oder eine Mischung 
von S, und $,„, z. B. der Zusammensetzung 
@, erhitzt, so wird man nicht einen Punkt ee | 
der Schmelzkurve AB erreichen, sondern ER ER Al 
einen Punkt der Schmelzkurve BC, weil 5, 


sich schon unterhalb des Schmelzpunkts in ang 3 
S, transformiert. Diese Erklärung ist nur dann er 1. ot 
möglich, wenn man annimmt, dass der eutek- 5x 5: 
tische Punkt B, und folglich der Schmelz- Fig, 8. 


punkt von S,, ziemlich hoch liegt, denn erst bei Temperaturen in der 
Nähe von 100° geht die Umwandlung S, > S; ziemlich schnell. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXXXVI. 2 
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Es wurden nun folgende Versuche angestellt, um die Auffassung, 
dass harter $, kristallisiert sein könne, zu prüfen. 

Zunächst wurden dazu Mischungen von $,, $. und S, untersucht, 
welche erhalten wurden, wenn Schwefel auf verschiedenen Tem- 
peraturen erhitzt, mit SO, behandelt und dann schnell in Wasser ge- 
kühlt wurde. Der Schwefel wurde dann in ein Dilatometer gebracht, 
und bei 25° die zeitliche Kontraktion bestimmt. Da der so behandelte 
Schwefel nach unserer Auffassung S;, 8, und S, enthält, so können 
in dem schnellgekühlten Schwefel verschiedene Umwandlungen statt- 
finden, nämlich Kristallisation von $;, Kristallisation von S, Umwand- 
lung von S, in S,, Umwandlung von $, in S;. 

Dilatometrische Versuche sind über das Erhärten das plastischen 
Schwefels auch von Kastle und Kelley!) angestellt worden. Diese 
Forscher schreiben die Kontraktion des plastischen Schwefels, wie aus 
einer brieflichen Mitteilung an Smith und Holmes?) hervorgeht, der 
der Umwandlung einer dritten Molekülart in S, zu. Ich meine jedoch, 
dass aus folgenden Versuchen hervorgeht, dass die Kontraktion haupt- 
sächlich durch die Kristallisation von S, verursacht wird. 

Die Kristallisationsgeschwindigkeit von S;, in homogenen flüssigen 
Mischungen mit S, wird desto geringer sein, je grösser der S,-Gehalt 
ist. Bekanntlich kristallisiert Schwefel, der siedend in kaltes Wasser ge- 
gossen wird, sehr langsam, während Schwefel, der nicht weit über den 
Schmelzpunkt erhitzt worden ist, fast augenblicklich kristallisiert. Man 
kann nun auch die Temperatur der Erhitzung so wählen, dass die Kri- 
stallisation zwar ziemlich schnell verläuft, aber doch langsam genug, 
um den Schwefel in ein Dilatometer bringen zu können, bevor derselbe 
zum grössten Teile erstarrt ist. Hierzu ist eine Temperatur von etwa 
220° geeignet. 

Es wurde nun die totale Kontraktion und die Kontraktionsgeschwin- 
digkeit ermittelt von Schwefel, der auf 445, 225, 180 und 121° erwärmt 
worden war. 

Ersterer war augenscheinlich ganz amorph, der zweite war nach 
dem Einbringen zu einem geringen Teile kristallisiert, der dritte zum 
grössten Teile kristallisiert, und letzterer ganz erstarrt. 

Die totale Kontraktion betrug für diese vier Schwefelproben, in 
Kubikzentimetern pro 100g Schwefel: 


1) Amer. Chem. Journ. 32, 483 (1905). 
%) Zeitschr. f. physik. Chemie 54, 257 (1906). 
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Bei einer Erhitzungstemperatur von 445° 2.58 ccm 
” ” ” ” 225° 2.04 ” 
„ ” ” ” 180° 0:88 ” 
„ „ ” „ 121° 0.45 „ 


In Fig. 9 sind die Kurven gezeichnet worden, welche die Ände- 
rung des Volumens mit der Zeit angeben. Man ersieht daraus, dass bei 
225° die Volumabnahme anfangs schneller geht als bei 445°, bei 180 
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“und 121° wird dieselbe noch schneller verlaufen, so dass der erste Teil 
der Kurven sich nicht beobachten lässt. Weiter zeigt die Kurve für 
121°, dass auch der Schwefel, der nur etwas oberhalb seines Schmelz- 
punkts erhitzt worden ist, nicht sofort vollständig kristallisiert. 

Dies muss auch der Fall sein. Die grösste Menge des $;, kristalli- 
siert zwar schnell, aber nachdem diese auskristallisiert ist, bleibt noch 
eine flüssige Mischung von $;, S, und S,, welche nur wenig 5; ent- 
hält und viel $„ und $,. Die Kristallisation wird in dieser Mischung 
langsam verlaufen, so dass sich noch eine sehr merkliche Kontraktion 
beobachten lässt. Die Volumabnahme dauert sehr lange, nach einer 
Woche ist dieselbe noch nicht beendet. Ob auch diese langsame Kon- 
traktion durch Kristallisation von $; verursacht wird, oder ob dieselbe 
die Folge ist der Umwandlung von $, in S, oder von S„ in 5; oder 
von einer Kristallisation von S,, lässt sich nicht feststellen. 

Jetzt wurde versucht, ob sich bei dem Verhärten des weichen 
Schwefels eine Wärmeentwicklung feststellen lässt. Eine Schwefelprobe 
wurde geschmolzen, mit SO, behandelt und auf 170° erwärmt, dann 
durch Ausspritzen in Wasser schnell gekühlt. Dieselbe wurde mit 


Schwefelkohlenstoff schnell ausgelaugt, wodurch S; und S, entfernt 
2%* 
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wurden, und weicher S, zurückblieb. Dieser wurde in ein evakuiertes, 
doppelwandiges Rohr gebracht, und ein Thermoelement aus Kupferkon- 
stantan eingeführt. Ein anderes, vollkommen gleiches Thermoelement war 
in ein zweites doppelwandiges Rohr gebracht, das mit etwas Schwefel- 
kohlenstoff beschickt worden war. Beide Rohre befanden sich in einem 
grossen Wasserbade von Zimmertemperatur. Die beiden Thermoelemente 
wurden gegeneinander geschaltet und mit den Kupferdrähten mit einem 
empfindlichen Galvanometer verbunden. Vor dem Versuche, nachdem 
die Thermoelemente während einiger Stunden im Bade verweilt hatten, 
war der Stand des Galvanometers 32-0 cm. Jetzt wurde in eine dieser 
Röhren der weiche Schwefel gebracht und der Stand des Galvanometers 
zu verschiedenen Zeiten notiert. Ein Ausschlag nach kleinern Zahlen 
bedeutet eine Erwärmung des Thermoelements, das sich im Schwefel 
befand, wobei 10cm der Skala etwa 1° entspricht. 
Es wurden folgende Werte beobachtet. 


ri Galvanometer- en Galvanometer- 
Zeit * Zeit ” 
ausschlag ausschlag 


11h 32m 308 35-6 11h 47 21-3 
11 30 30.5 11 51 21-7 
11.4 0 29.3 11 21-9 
11 0 28-1 12 23-1 
11 36 10 26-7 12 24.2 
11: . 12 25-3 
11 3 31-4 
11 
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In Fig. 10 findet man diesen Verlauf der Temperaturdifferenz als 
Funktion der Zeit graphisch dargestellt. 

Die Werte zeigen, dass bei der Umwandlung des weichen Schwefels 
in harten eine sehr merkliche Menge Wärme frei wird, so daß eine 
Temperaturerhöhung von etwa 1-50 beobachtet wurde. Bei der Beur- 
teilung dieser Zahl ist nicht zu vergessen, dass sich zum Anfang der 
Beobachtungen schon eine merkliche Menge harter 5, gebildet haben 
wird, so dass die Temperaturerhöhung von 1-5° sich nur auf einen Teil 
des angewandten $, bezieht. Diese Wärmeentwicklung könnte man ausser 
einer Kristallisation von S, auch einer Umwandlung von $, in S, zu- 
schreiben. Letzteres ist aber unwahrscheinlich, weil S, in Schwefel- 
kohlenstoff gelöst, sich nicht in $S, umwandelt. Nimmt man anderseits 
an, dass S, in Berührung mit CS, schnell kristallisiert, so kann man 
nicht umhin, anzunehmen, dass S, aus OS,-Lösungen schnell kristalli- 
siert, denn sonst wäre die Rolle des Schwefelkohlenstoffs beim Be- 
schleunigen der Kristallisation unverständlich. 


8. Versuche zur Deutung der beobachteten Erscheinungen ohne 
Zuhilfenahme einer dritten Molekülart. 


Es sei hier nochmals versucht, die erwähnten Tatsachen zu deuten 
in der Annahme, dass der sogenannte S, $, sei. Die Möglichkeit be- 
steht, wie schon früher betont wurde, dass 5, sich im schnellgekühlten 
Schwefel in einem metastabilen Zustande befindet, in dem derselbe eine 
grössere Löslichkeit besitzt als im stabilen Zustande. Man kann sich 
dabei vorstellen, dass der reine 5, metastabil ist, z. B. flüssig, während 
der stabile 5, kristallisiert ist, oder dass der $, gemischt mit S, meta- 
stabil ist gegenüber 5, und S, als getrennte Phasen. Wenn man ausser- 
dem annimmt, dass die in Lösung gegangene Menge S, sich nur sehr 
langsam als stabiler S, abscheidet, so lässt sich hierdurch die Bildung 
von konzentrierten Lösungen von S, und deren Stabilität erklären. 

Wie lässt sich dann der Verlauf der Kurve für den S7-Gehalt als 
Funktion der Temperatur in Fig. 4 und 5 erklären? 

Nimmt man an, dass in den schnellgekühlten Schwefelschmelzen 
S, zum Teil kristallisiert ist, zum Teil flüssig, und dass letzterer Anteil 
in Lösung geht, so wäre zu erwarten, dass je grösser die vorhandene 
Gesamtmenge $, ist, desto grösser die Menge von flüssigem S, sein wird. 
Dies trifft aber nicht zu; während bei steigender Temperatur die Menge 
S, fortwährend zunimmt, nimmt die Menge S, von etwa 170° anab. Auch 
der Einfluss des Jods auf die Mengen 5, und $, lässt sich in dieser 
Weise nicht erklären. Bei niedriger Temperatur findet man mit Jod 
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weniger S, und mehr 5, als ohne Jodzusatz. Man würde daraus 
schliessen, dass Jod die Kristallisation von S, begünstige. Dann sollte 
man aber erwarten, dass die Kurven, welche das Verhältnis S,: 8 mit 
und ohne Jodzusatz als Funktion der Temperatur geben, nahezu parallel 
verlaufen. Fig. 6 zeigt, dass dies nicht der Fall ist. 

Die zweite Annahme, dass S, sich in zwei verschiedenen Phasen 
a und b gemischt mit $S; vorfindet, in deren eine, z. B. a, der $, lös- 
lich ist, in deren andere, 5, aber nicht, kann erklären, dass die Kurve 1 
in Fig. 4 einen maximalen S„-Gehalt zeigt. Denn solange weniger S, 
vorhanden ist, als mit der in «a anwesenden Menge übereinstimmt, wird 
die Menge löslicher S, wachsen; dieselbe wird ein Maximum erreichen, 
wenn so viel S, anwesend ist, als die Phase a enthält, und bei grösserem 
S,-Gehalt wieder sinken. Dann sollte aber bis zum maximalen S7-Gehalt 
der $,-Gehalt gleich Null sein, es sei denn, dass man die weitere An- 
nahme macht, dass der S, in der Phase « nur zum Teil löslich ist, 
oder dass sich, durch mangelhafte Herstellung des Phasengleichgewichts, 
neben der Phase «a stets eine gewisse Menge der Phase Db bildet. 

Auf folgende Weise liesse sich die Frage entscheiden, ob es sich 
hier um löslichen S, oder um eine dritte Molekülsorte handelt. Ist 
ersteres der Fall, so wird der gefundene Gehalt an S, von zwei Dingen 
abhängen: von der Gesamtmenge S, und der Weise der Abkühlung, 
denn diese beiden werden das sich herstellende heterogene Gleichgewicht 
bedingen. Kühlt man stets in derselben Weise ab, so wird der gefun- 
dene S„-Gehalt nur von dem $,-Gehalte abhängen, und es wird kein 
Unterschied machen, in welcher Weise man die Mischung von dem ge- 
gebenen S,-Gehalt herstellt. Anders wird es jedoch, wenn die Kurven 1 
in Fig. 4 und 5 tatsächlich die Menge einer dritten Molekülart geben. 
Gelingt es hier, eine Mischung, welche bei 170° im Gleichgewicht ist, 
mit einer solchen zu mischen, welche bei 110° im Gleichgewicht ist, 
ohne dass sich das Gleichgewicht verschiebt, so wird man eine andere 
Menge $, finden müssen, als nach den Kurven 1 und 2 in Fig. 4 und 
5 zu dem gefundenen $,-Gehalt gehört. 


Nach Fig. 5 enthält bei 110° Schwefel mit 2°), Jod 
1-6% Sz und 2-49, Su, 
und bei 170° 66°, Sz und 17-3°% Su. 


Mischt man gleiche Mengen dieser beiden Schwefelproben, so wird man 
eine Mischung von 140° erhalten, mit 4-1°, $z und 9-9°, S,; voraus- 
gesetzt, dass das Gleichgewicht sich beim Mischen nicht verschiebt. 
Ist aber S„ nichts als löslicher S,, so ersieht man aus Fig. 5, dass 
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ein Gehalt von 41 + 9-9 = 14.0°, Su + 8z etwa 6°), S„ entspricht. 
Man wird daher, je nachdem die eine oder die andere Voraussetzung 
richtig ist, 4-1 oder 6°, S„ finden müssen. 

Es wurde der hier angegebene Versuch mit Schwefel mit 2°), Jod 
ausgeführt, weil dieser sich, der geringen Viskosität wegen, leichter 
mischen lässt, als Schwefel mit SO,. Es zeigte sich aber, dass während 
der Mischung das Gleichgewicht sich merklich verschiebt, so dass das 
gewünschte Ergebnis nicht erreicht wurde. 

Es wurde z. B. Schwefel mit 2°, Jod, der auf 110° erwärmt worden 
war, mit einem solchen gemischt, der auf 178° erwärmt worden war, 
im Verhältnis von etwa 1:3, und dann schnell in Wasser gekühlt. Hätte 
sich hierbei das Gleichgewicht nicht verschoben, so würde die Mischung 
etwa 16-5°, S, und 5.2°, $, enthalten. In Wirklichkeit zeigte dieser 
Schwefel einen Gehalt von 7-7°, S„. Das Gleichgewicht ist also während 
dieser Operation, welche im ganzen 45 Sekunden dauerte, stark ver- 
schoben. Der S„-Gehalt betrug 3-8°,. Nach Fig. 5 gehört zu einem 
S2-+ S,-Gehalt von 11-5°, ein $„-Gehalt von etwa 5-6°,. Wenn nun 
auch der Versuch nicht den beabsichtigten Verlauf hatte, so zeigte 
derselbe doch, dass man nicht stets, bei gleicher Abkühlungsweise und 
gleichem S,—+ S„-Gehalt, den gleichen S„-Gehalt findet. Letzterer ist 
abhängig von der Weise, in welcher man die flüssige Schwefelmischung 
herstellt. 

Obiges Resultat ist nun so zu deuten, dass der S„ sich bei Ab- 
kühlung schneller umwandelt als der S,. Wenn dem so ist, so wird 
man, wenn der Schwefel zunächst auf einer höhern Temperatur erhitzt 
wird, dann während kurzer Zeit auf einer niedrigern Temperatur gehalten 
wird, einen $„-Gehalt finden müssen, welcher einer niedrigern Tempe- 
ratur entspricht als der gefundene S,-Gehalt. Auch dies liess sich be- 
stätigen. Schwefel mit 2°, Jod wurde eine halbe Stunde auf 180° er- 
hitzt, dann während 30 Sekunden in ein Bad von 120° gebracht und 
schnell in Wasser gekühlt. Derselbe enthielt 8-5%, 5, und 53° Sr: 
Aus den Kurven in Fig. 5 findet man aber, dass bei Gleichgewicht 
13-8%, S2+ Su 62° Sz entspricht. Auch hier hat sich also der S, 
schneller umgewandelt als der $,. 

In gleicher Weise lässt sich der unter 6. erwähnte Versuch er- 
klären, dass das Verhältnis S,:5, bei Anwesenheit von NH, viel 
kleiner ist als mit SO, oder Jod. In diesem Falle wird NH, die Um- 
wandlung von S, viel stärker beschleunigen als SO, und Jod. Man 
kann aber auch dieses Ergebnis erklären durch die Annahme, dass 
NH, die Kristallisation von S,„ beschleunige. 
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10. Weitere Stützen für die Annahme einer dritten Molekülart. 


In der ersten Abhandlung ist gezeigt worden, dass S, in 8,01, 
eine geringe Löslichkeit hat, und dass derselbe sich aus diesen Lösungen 
ohne merkliche Verzögerungen abscheidet. Daraus geht schon hervor, 
dass die Lösungen in S,Cl, keine grosse Menge $, enthalten können. 
Ganz abgesehen von der Ausscheidungsgeschwindigkeit von S, kann man 
aber den Versuchen mit Chlorschwefel ein Argument für die Anwesen- 
heit einer dritten Molekülart entnehmen, wenn bewiesen ist, dass die 
Löslichkeit von S, in 8,C1, gering ist. Um die Löslichkeit von S,„ in 
S,Cl, annähernd zu bestimmen, wurde 1g $, mit 10g $, sehr fein 
zerrieben, und eine kleine Menge dieser Mischung in 8,01, gebracht. 
Dann wurde die Flüssigkeit auf 110° erwärmt, bis dieselbe sich geklärt 
hatte, und schnell wieder gekühlt. Hierbei trat eine Trübung von $, 
auf, wenn die Flüssigkeit 40 mg der Schwefelmischung auf 10g 8,01, 
enthielt. Die Löslichkeit von S, ist also kleiner als 0-04°),. Zeichnet 
man also die Löslichkeitskurve von S, in Mischungen von S; und 
S,Cl,, so wird dieselbe ganz nahe an der Basis des Dreiecks liegen 
(vgl. Fig. 7). Weil die stabile feste Phase $, ist und nicht $S,, so soll 
die Gleichgewichtskurve 8, Z 5, in 8,01, die Löslichkeitskurve von 
S, schneiden. Die homogene Gleichgewichtskurve S; 7 5. muss also 
noch dichter an der Basis des Dreiecks liegen (vgl. die Ausführungen 
auf S. 15). Diese homogene Gleichgewichtskurve bei 25° ist nun an- 
nähernd bekannt und wird etwa die Lage der Kurve 08,.JM in 
Fig. 7 haben. Dieselbe schneidet nicht die Löslichkeitskurve von $;, 
sondern diejenige von S,, so dass S, bei 25° stabiler wäre als $;. 
Weil dies nicht zutrifft, so kann die in der ersten Abhandlung er- 
mittelte Gleichgewichtskurve sich nicht auf das Gleichgewicht 8; Z S, 
beziehen, sondern auf das Gleichgewicht von S, mit einer dritten 
Schwefelmolekülart. 

Dass die homogene Gleichgewichtskurve etwa die Lage von 08,.JM 


in Fig. 7 haben muss, geht aus folgendem hervor. In der ersten Ab- ir 
handlung ist auf S. 276, Fig. 9, angenommen worden, dass die homogene gi 
Gleichgewichtskurve für 125° die Seite PQ berührt. Hieraus berechnet S 
sich, dass der auf 165° erhitzte Schwefel etwa 5°), S„ enthält, welcher ve 
Wert ziemlich gut im Einklang ist mit dem jetzt gefundenen. Daraus vc 
ergibt sich, dass die dort angenommene Lage der homogenen Gleich- sc 
gewichtskurve für 125° ziemlich richtig ist. Nun zeigt der Verlauf der di: 
Löslichkeitskurven in Fig. 6, S. 270 der ersten Abhandlung, dass die ist 
Kurven für 125 und 25° bei niedrigem Schwefelgehalte nahezu zu- wä 
sammenfallen, es müssen also auch die homogenen Gleichgewichtskurven Lö 
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für 125 und 25° an der Seite von S,01, nahezu zusammenfallen, d. h. 
die Kurve C'8,.JM in Fig.7 dieser Abhandlung wird näher an der Seite 
08,8, als an der Seite C0S,S, liegen. 


ll. Versuche über die Ausscheidung von S, durch Belichtung. 


In der zweiten Abhandlung sind einige Versuche beschrieben. 
worden über die Ausscheidung von 8, durch Belichtung aus Lösungen 
von S; und Lösungen von S;. Diese Beobachtungen wurden jetzt etwas 
erweitert. 

Es wurde eine Lösung von S, und 8, hergestellt in CS,, welche, 
bei — 80° gesättigt, 6-06, Schwefel enthielt, also etwa 2-4°,, S, und 
36°) S;. Diese Lösung wurde zu wiederholten Malen mit OS, auf das 
dreifache verdünnt, und die so erhaltenen Lösungen mit einer Bogen- 
lampe bei 20° belichtet. In gleicher Weise wurde eine Lösung von 6°), 
S; in CS, hergestellt und in verschiedenen Verdünnungen mit der 
gleichen Lichtquelle belichtet. Dann wurden die Zeiten notiert, nach 
welchen die Trübung von $, sichtbar wurde. Die Resultate sind in 
Tabelle 7 zusammengestellt. 


Tabelle 7. 


Zeit % 8, Zeit %8,+ 8, 
In 08, <{3 Sek. 6.0 <5 Sek. 6-0 
el 1-8 RR 1-8 
ER ER 0-5 BE 0-5 
30 „ 0-1 20, 0-1 
5 Min. 0.05 5 Min. 0.05 
In Toluol 10 Sek. 0.2 15 Sek. 0-2 
23 „ 0.06 26: ',, 0.06 
> 7Min. 0-02 >7 Min. 0.02 


Ähnliche Versuche wurden mit Lösungen von S; und S;-+ 5z 
in Toluol ausgeführt, deren Ergebnisse gleichfalls in Tabelle 7 ange- 
geben worden sind. Zunächst ergibt sich hieraus, dass Lösungen von 
S, und solche von S;—+ S; sich bei der Belichtung vollkommen gleich 
verhalten. Wären nun diese Lösungen von S,„ übersättigte Lösungen 
von S,, so würde man aus diesen eine schnellere und stärkere Aus- 
scheidung von S, erwarten, als aus Lösungen von S;. Anderseits zeigen 
die Versuche, dass $, in CS, und Toluol tatsächlich sehr wenig löslich 
ist. Die Löslichkeit wird im Lichte höchstens 0-.05°, betragen können, 
wahrscheinlich ist aber dieselbe weit geringer. Im Dunkeln wird die 
Löslichkeit von S, wohl nicht beträchtlich grösser sein. 
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12. Das Gleichgewicht S; — 5, in Lösungen in Schwefelkohlenstoff. 


In der zweiten Abhandlung wurde mitgeteilt, dass beim Erwärmen 
einer Lösung von $; in CS, oder Toluol auf 100° sich nach 20 Stunden 
kein $„ nachweisen liess. Jetzt wurde die Erwärmung länger fortgesetzt, 
wobei sich zeigte, dass in CS, tatsächlich eine Umwandlung stattfindet. 
Es wurden einerseits Lösungen von 35°, 8; in OS, auf 100° erwärmt 
und nach verschiedenen Zeiten auf ihren S„-Gehalt geprüft. 

Diese Lösungen zeigten: 

nach 4 Tagen einen $,-Gehalt von 0-5%, 

Pr Pr „ 0.6 

„ 22 „ „ 12 

„ 30 N “ »„ 13 
Anderseits wurde eine Lösung von 31°, $„ und 2-9%, S; auf 100° 
erwärmt. Dieselbe zeigte nach 7 Tagen einen Gehalt von nur noch 
2-0°%, Sz. Hier hat also umgekehrt S, sich in 5; verwandelt. 

Auf Grund dieses Ergebnisses, dass das Gleichgewicht $, 7 5% 
sich in Schwefelkohlenstofflösungen äusserst langsam herstellt, lassen 
sich noch einige weitere Versuche über das Verhalten des S, anstellen. 


13. Über Lösungen, welche erhalten werden durch Behandeln von 
S. mit Schwefelkohlenstoff. 


Wigand!) hat aus seinen Versuchen über die Löslichkeit des 
amorphen Schwefels geschlossen, und es scheint dies eine ziemlich 
allgemeine Auffassung zu sein, dass S, beim Behandeln mit Schwefel- 
kohlenstoff sich zum grössten Teile in $S, transformiert und nur in 
ganz geringer Menge als S, in Lösung geht. Wäre dies richtig, so 
wäre dadurch der Beweis erbracht, dass S„ und S, verschiedene Körper 
sind, denn S, verwandelt sich nach den unter 12. mitgeteilten Ver- 
suchen sogar bei 100° äusserst langsam in $,. Es wurde nun, um dies 
zu prüfen, S, mit Schwefelkohlenstoff in einem Extraktionsapparat ex- 
trahiert, so dass etwa 250 cem OS, pro Stunde durch die Extraktions- 
hülse tropfte. Dann wurde die erhaltene Lösung nach verschiedenen 
Zeiten auf ihren Gehalt an $, und $, untersucht. Es zeigte sich schon 
bald durch die gelbe Farbe, dass die durch Extraktion von 8, erhaltenen 
Lösungen den mit 8, bezeichneten Schwefel enthielten. Es wurde da- 
her die Analysenmethode verwendet, welche oben für die S,„-haltigen 
Lösungen benutzt wurde. Der S,;-Gehalt ergibt sich dann aus einer 
Totalschwefelbestimmung und dem S,„-Gehalt. Bei Verwendung von 
20g $S, und 80 ccm CS, wurde gefunden, dass sich nach 1!/, stündigem 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 75, 235 (1911). 
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Extrahieren 05°, S; und 0-1°), Sz in der Lösung befand. Dann wurde 
frischer CS, zugesetzt und wieder 2 Stunden extrahiert; die Lösung 
enthielt jetzt 0:2, S; und 0-0°%, Sz. Zur Analyse waren 30 ccm ent- 
fernt. Diese wurden durch 30cem frischen CS, ersetzt, und es wurde 
wieder 2 Stunden extrabiert. Die Analyse ergab nun 0.2°), 8, und 
0.1%, Sx. 

Man findet also beim Extrahieren stets eine geringe Menge $; und 
Sz. Es wäre nun möglich, dass diese beiden Körper noch mit dem $, 
gemischt waren, denn derselbe wurde erhalten durch Extraktion von 
in kaltem Wasser gekühlten brennenden Schwefeltröpfchen. Deshalb 
wurde der $, zerrieben und wieder extrahiert. Nach 1!/, Stunden ent- 
hielt die Lösung jetzt 1-0°%, S; und 0-3°%), Sz. Wahrscheinlich ist hier 
also durch das Zerreiben der noch anwesende S, schneller ausgelaugt 
worden, denn der S,-Gehalt ist hier weit grösser als bei den frühern 
Versuchen. Doch kann man nicht annehmen, dass der $S; nur dadurch 
in Lösung geht, dass derselbe bei der Darstellung des S, nicht voll- 
ständig entfernt wird, denn wenn man fortfährt zu extrahieren, so findet 
man stets eine gewisse Menge S, und S, in der Lösung. Es wurde 
z. B. der Schwefel während 13 Stunden mit frischem CS, extrahiert, 
die Lösung enthielt 0-6°\, S, und 0-2%, S,. Dann wurde der Schwefel 
nochmals 23 Stunden mit frischem CS, extrahiert, jetzt fand man 
11% S; und 0.5%, Sr. 

Diese Versuche zeigen also unzweifelhaft, dass S, sich in Schwefel- 
kohlenstoff löst, zum Teil als S,, zum Teil als S,. Die Lösungen be- 
sitzen die charakteristische gelbe Farbe der S„-Lösungen, und es scheidet 
sich kein $, aus. Wie bildet sich der $; aus S,? Man kann kaum an- 
nehmen, dass dies in der Lösung stattfindet, denn nach den unter 12. 
beschriebenen Versuchen geht diese Umwandlung sogar bei 100° sehr 
langsam. Es bleibt aber die Möglichkeit, dass S, sich im festen Zu- 
stande in $, transformiert, und dieser bei Behandlung mit CS, in 
Lösung geht. Auch im festen Zustande wird die Umwandlung $,— S,, 
wenigstens in Berührung mit CS,, langsam verlaufen, wie folgender 
Versuch zeigt. Es wurde eine Mischung von S, mit 10°, S, mit 0'S, 
gemischt, so dass die Flüssigkeit 10°), Totalschwefel enthielt. Diese 
Mischung wurde auf 100° erwärmt. Nach 2 Stunden hatte die Menge 
$,. kaum abgenommen. Nach 5 Stunden war die grösste Menge $, 
verschwunden, und nach 20 Stunden hatte der $, sich ganz gelöst. 
Die Flüssigkeit hatte eine intensiv gelbe Farbe, und die Analyse zeigte 
einen Gehalt von 0-5°, Sz. Hier hat also der anwesende $S, (1°),) sich 
etwa zur Hälfte in S,, zur andern Hälfte in S,; transformiert, wozu 
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mehr als 5 Stunden erforderlich sind. Nun wandelt sich S, im reinen 
Zustande bei 100° bekanntlich schnell in $; um, die Wärmeentwicklung 
der Transformation S, — $; geht dabei so rasch vor sich, dass die Tem- 
peratur des Schwefels auf 110° steigen kann!). Man muss also an- 
nehmen, dass ('S, die Transformation S, — $, verzögert, was nur mög- 
lich ist, wenn $, im „festen“ Zustande mit CS, homogen gemischt ist. 
Im Gegensatz hierzu steht eine Beobachtung von Deville?), der die 
Temperaturerhöhung durch Umwandlung von S,— S,, auch in 08,, 
sogar schon bei 70° ieststellte. 

Was die Anwesenheit von S, anbelangt, lässt sich nicht feststellen, 
ob derselbe sich in der Lösung oder im festen $, bildet. 

Die unter 13. beschriebenen Versuche lassen sich allerdings am 
einfachsten deuten in der Voraussetzung, dass es sich hier nicht um 
eine dritte Schwefelmolekülart handelt, sondern dass der vermeintliche 
Sz $, ist. Dann würden diese Versuche beweisen, dass $, sich bei 
genügend langer Berührung mit CS, als solcher löst. Doch stehen dieser 
Deutung die früher genannten Schwierigkeiten im Wege, 

Ein Versuch, welcher auch zugunsten der Auffassung spricht, dass 
S, gelöster S, ist, ist folgender. Es wurde eine Lösung von $, und 
S, in O8,, welche 2-4°,, $, enthielt, bei gewöhnlicher Temperatur mit 
S. (20cem auf 2g $,) in Berührung gelassen. Nach 14 Tagen betrug 


der S„-Gehalt nur noch 2-1°),, es hatte sich also $, umgewandelt. 
Wenn nun der $, gelöster $, ist, so ist die Erklärung dieser Er- 
scheinung sehr einfach, denn der feste S, wird die Kristallisation des 
$, beschleunigen. Man kann aber auch annehmen, dass der feste $, 
in der Weise wirkt, dass S, sich zum Teile im festen $,„ löst und sich 
hier in $, verwandelt. 


14. Beziehung zu den Eigenschaften des fiüssigen Schwefels. 


Wenn man annimmt, dass in flüssigem Schwefel nicht, wie ge- 
wöhnlich angenommen wird, zwei verschiedene Molekülsorten anwesend 
sind, sondern drei, so fragt es sich, ob die Eigenschaften des geschmolzenen 
Schwefels letztere Annahme notwendig machen, oder ob man, zur Er- 
klärung dieser Eigenschaften, mit zwei Molekülsorten auskommt. 

Die Eigentümlichkeit des geschmolzenen Schwefels, die am meisten 
auffällt, ist die abnorme Änderung verschiedener Eigenschaften mit der 
Temperatur, wie die Farbe, der Ausdehnungskoeffizient und besonders 
die Viskosität. Nun ist es nicht leicht zu beurteilen, ob diese Eigen- 


1) Regnault, Ann. Chim. Phys. [3] 1, 205 (1841). 
®) Ann. Chim. Phys. [3] 47, 99 (1856). 
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schaften durch die Annahme eines Gleichgewichts S; = $,, das sich 
mit der Temperatur verschiebt, vollständig erklärt werden können. Der 
Ausdehnungskoeffizient besitzt z. B. nach Smith, Holmes und Hall!) 
bei etwa 160° ein Minimum, wie Fig. 11 zeigt. Die Änderung des Aus- 
dehnungskoeffizienten mit der Temperatur ist sehr stark. Derselbe sinkt 
von 154 bis 160° von 0.000376 auf 0.000058. Die Änderung pro 1° 
Temperaturerhöhung beträgt also etwa 0-000053. 

Weniger stark, aber doch beträchtlich, ist die Zunahme des Aus- 
dehnungskoeffizienten von 160 bis 170°. Dieselbe beträgt etwa 0.00001 
pro 1°. 
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Setzt man das Molekularvolumen einer Mischung von S; und Su 
gleich: 
V,=(1—a) Vı+aV,, 
so wird die Änderung des absoluten Ausdehnungskoeffizienten mit der 
Temperatur gegeben durch: 
d?V „dx/dV, n) Rn 
le a) tan nV 
d’V, d?V; . 
wenn man —;,; und as vernachlässigt. 
Aus dem Verlaufe der Gleichgewichtskurven für $S; Z S, ergibt 


sich, dass der Wert von z ein Maximum hat, bei etwa 165°. Hier ist 


‘) Zeitschr. f. physik. Chemie 52, 602 (1905). 
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d?: BEE ir u : 
ur = (0. Bei niedrigern Temperaturen ist s - positiv, bei höhern Tem 


peraturen negativ. 


Aus dem Verlaufe des Ausdehnungskoeffizienten mit der Temperatur 
lässt sich ‚dann einiges entnehmen bezüglich des Wertes von = — ni 
und M,— V;. 

Wir wollen uns dazu von Bestimmungen von Moitessier!) be- 
dienen, der auch die Ausdehnung des Schwefels bei höhern Temperaturen 


studiert hat. Seine Kurve ist in Fig. 12 gezeichnet worden. Hier ist der 


Wert des relativen Ausdehnungskoeffizienten nr 


ec 
Vdt 
* 2 dV d?V } Y 
während wir oben PV, Ir und EFT betrachten. Dies macht aber für 


unsere Berechnungen keinen Unterschied, denn um T aus dem Ausdeh- 
nungskoeffizienten zu erhalten, braucht man letztern nur mit dem kon- 
stanten Faktor V zu multiplizieren. Die Form der Kurve ändert sich 
dadurch nicht, nur ändert sich die Skala der Ordinate. 

Nach Smith liegt das Minimum des Ausdehnungskoeffizienten bei 
etwa 160° nach Moitessier bei etwa 165°, also jedenfalls sehr nahe 


angegeben worden, 


a d’x ; 
bei der Temperatur, wo —, = 0 ist. 


dt 
Für das Minimum des Ausdehnungskoeffizienten gilt also: 
er, an 
"ai BIS nd 
"dt W—V 


2 
Bei der Temperatur des Minimums (160—165°) ist SE sehr klein. 


1 
d V,. d V; 2 
dz di d 252 
Fri sehr gross, es muss also der Bruch nA sehr klein sein, also 
af 
V„— V; ist gross gegen Ze _ 

Im allgemeinen wird auch der Unterschied der Molekularvolumina 
zweier Körper weit grösser sein als der Unterschied ihrer Ausdehnungs- 
koeffizienten, es sei denn, dass die beiden Molekularvolumina zufällig 
bei der betrachteten Temperatur gleich gross seien. 


1) M&m. Acad. Montpellier 6, 107 (1864). 
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Nun ist bei allen Temperaturen unterhalb und oberhalb 165° = 


; d?x 
kleiner und 


RTL (in absolutem Werte) grösser als bei dieser Temperatur. 


> 


Es wird also bei allen Temperaturen der Wert von Sn 2 hauptsächlich 
von dem Gliede = (Vu— V,) abhängen und nur wenig von: 
2 dx E Fe: a) 
dt \ dt di 
Weil unterhalb 165° un negativ ist, wird auch Sr (,—Nı) 


u An R 
; hier positiv ist, muss I. — V; negativ 


hier negativ sein, und weil 7; 


4 


< 


ir 9a — Vo)ipo- 


R BE RR 
sein. Bei höherer Temperatur sind iR positiv, also FE 


lt 


2 
sitiv. Hier ist . negativ, folglich auch V„— V; negativ. 


di? 

Der Verlauf des Ausdehnungskoeffizienten lässt sich also im grossen 
ganzen erklären durch die Annahme eines Gleichgewichts S, — $,, vor- 
ausgesetzt, dass das Molekularvolum des flüssigen S, kleiner ist als 
dasjenige des flüssigen 5. — 8300 

Der Verlauf der Kri- Pet 

stallisationsdauerdes flüssi- us 
gen Schwefels bei einer 
gegebenen Temperatur, als 
Funktion der Temperatur 
derV orerhitzung,istschwie- 
riger mit der Annahme 
nur zweier Molekülsorten 
zu deuten. Nach Gernez') 
besitzt diese Eigenschaft 
ein ausgesprochenes Maxi- 4 
mum bei etwa 180°, wie 
Fig. 13 zeigt. Hier bezieht 
die Kurve A sich auf die rhombische Form. Nimmt man an, dass die 
Kristallisationsdauer stets mit zunehmendem S,-Gehalte zunimmt, so ist 
das Auftreten des Maximums bei 180° nicht mit dem Verlaufe der 
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Gleichgewichtskurve für S, 7 5; im Einklang, denn der S,-Gehalt wächst 
fortwährend mit zunehmender Temperatur. 

Nur wäre es möglich, dass der Schwefel, der auf höhere Tem- 
peratur erhitzt worden ist, bei Abkühlung auf 100° weniger S, enthält 
als Schwefel, der weniger hoch erhitzt worden ist. Denn obwohl ersterer 
bei höherer Temperatur mehr $, enthält, kann dessen Menge bei Ab- 
kühlung schneller abnehmen, weil hier das vorhandene SO, zum Teil 
entwichen sein kann, wodurch die Umwandlung 5, — $; beschleunigt 
wird. 

Mit Hilfe der Annahme einer dritten Schwefelform wird die Deu- 
tung der Kristallisationsdauer als Funktion der Temperatur leichter. 
Wenn 8, und 5, beide die Kristallisationsdauer vergrössern, jedoch 
ersterer am stärksten, so wird bei Temperaturen unterhalb 180° die 
Kristallisationsdauer stark mit der Temperatur ansteigen. Oberhalb 180° 
nimmt die Menge $, ab, die Menge S, nur noch wenig zu. Hier kann 
also eine Abnahme der Kristallisationsdauer stattfinden. 

Ähnliches gilt für die Viskosität. Rotinjanz!) bestimmte die Vis- 
kosität des geschmolzenen Schwefels bei steigender und sinkender Tem- 
peratur und bei Anwesenheit von NH, und Jod. Er schliesst aus den 
Ergebnissen seiner Versuche, dass die Ausbeute an unlöslichem Schwefel 
nicht zu irgendwelchen Schlüssen auf den Molekularzustand des flüssigen 
Schwefels berechtigt. Wenn man nun auch mit dieser Aussprache nicht 
einverstanden ist, so wird man doch zugeben müssen, dass das Gleich- 
gewicht S, — 8; im flüssigen Schwefel den Verlauf der Viskosität als 
Funktion der Temperatur nicht erklärt. Rotinjanz fand nämlich, dass 
die Viskositätskurve bei steigender Temperatur oberhalb der Kurve für 
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sinkende Temperatur liegt, wie Fig. 14 (für reinen Schwefel) und Fig. 15 
(für Schwefel mit Ammoniak) zeigen. Wenn man annimmt, dass die 


1) Zeitschr. f. physik, Chemie 62, 609 (1908). 
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Viskosität des Schwefels bei einer gegebenen Temperatur mit der vor- 
handenen Menge 8, wächst, so sollte man erwarten, dass bei steigender 
Temperatur die Viskosität zu klein ist, weil hier weniger S, anwesend 
ist, als dem Gleichgewicht entspricht. Bei sinkender Temperatur würde 
man dagegen die Viskosität zu gross finden, weil hier mehr $, an- 
wesend ist, als beim Gleichgewicht. Man würde deshalb finden müssen, 
dass die Viskositätskurve für steigende Temperatur unterhalb der Kurve 
für sinkende Temperatur läge, während in Wirklichkeit das Umgekehrte 
zutrifft. 

Auch würde man erwarten, dass, wenn die höchste Temperatur, 
auf der der Schwefel erhitzt gewesen ist, einen Einfluss auf die Vis- 
kosität bei niedriger Temperatur hat, dieser Einfluss so wäre, dass die 
Zähigkeit desto grösser wäre, je höher die Temperatur der Erhitzung, 
weil sich dann die grösste Menge $, bildet. Rotinjanz fand aber, dass 
die Viskositätskurven am niedrigsten liegen, wenn der Schwefel auf 
die höchste Temperatur erhitzt worden war. Nur bei Zusatz von Jod 
fallen die Kurven für aufsteigende vof | q 
und absteigende Temperatur nahezu | 777 
zusammen, wie Fig. 16 zeigt. 4 N 

Die Resultate von Rotinjanz vn A 
weisen darauf hin, dass sich bei ? \ 
höherer Temperatur eine Schwefel- 7 
form bildet, welche sich bei stei- 
gender Temperatur langsam bildet, 
bei sinkender Temperatur langsam 
verschwindet, und welche die Vis- 7 
kosität des Schwefels erniedrigt. 7 
Daneben erfordert aber die Tat- Dann Au re - u 
sache, dass die Viskosität bei stei- Fig. 16. 
gender Temperatur anfangs zu- 
nimmt, die Annahme der Bildung einer Schwefelform, welche die Vis- 
kosität erhöht. Man soll daher annehmen, dass im flüssigen Schwefel 
wenigstens drei verschiedene Molekülarten vorhanden sind. 

Bei Temperaturen bis 160° nimmt die Viskosität des Schwefels ab. 
Hier bildet sich hauptsächlich $,, nur wenig $,. $„ wird daher die 
Viskosität nicht stark erhöhen können. Bei etwa 160° fängt der starke 
Anstieg der Viskosität an. Hier beginnt die Bildung von $, stark zu- 
zunehmen, und man muss daher die Erhöhung der Viskosität dem $,, 
nicht dem S, zuschreiben. 
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lässt sich aber auch jetzt nicht erklären, denn bei zunehmender Tem- 
peratur wird sich bis 180°, wenn das Gleichgewicht sich nicht so schnell 
herstellt, als die Erwärmung stattfindet, zu wenig $, bilden und zu 
wenig S,; oberhalb 180° zu wenig 8, und zu viel Sz. Die Viskosität 
wird also oberhalb 180° jedenfalls zu niedrig sein. Bei sinkender Tem- 
peratur ist die Menge $, zu gross, die Menge S, zu klein. Die Vis- 
kosität wird hier also zu hoch gefunden werden. Dies ist gerade das 
Umgekehrte von dem, was Rotinjanz beobachtete. 

Mit den Resultaten von Rotinjanz wäre man in Übereinstimmung, 
wenn man annähme, dass 8, die Viskosität erhöht, S, dieselbe erniedrigt, 
jedenfalls für Temperaturen oberhalb 180°. Dann kommt man aber, wie 
schon erwähnt, mit der Tatsache in Widerspruch, dass bei Temperaturen 
unterhalb 160°, wo sich die grösste Menge S, bildet, die Viskosität ab- 
nimmt. 

Wie mir scheint, enthalten aber die Resultate von Rotinjanz eine 
Andeutung, dass die Erklärung dieser Erscheinungen in einer andern 
Richtung zu suchen ist. Die Tatsache nämlich, dass die Erscheinung 
mit und ohne NH, ebenso stark auftritt, macht es wahrscheinlich, dass 
das Auseinandergehen der Kurven für steigende und sinkende Temperatur 
nicht einer langsamen Gleichgewichtseinstellung im flüssigen Schwefel 
zuzuschreiben ist. 


15. Über den Gehalt an $, und S, im festen Schwefel. 


Zum Schluss sei über einige Versuche berichtet, welche bezweckten, 
festzustellen, welche Mengen S, und $, im rhombischen, bzw. mono- 
klinen Schwefel enthalten sind, welcher auf verschiedene Weisen her- 
gestellt wurde. 

Dazu wurde einerseits Schwefel geschmolzen, mit NH, oder 80, 
behandelt und, nachdem derselbe kristallisiert war, eine Zeitlang auf 
eine gegebene Temperatur erwärmt. Andererseits wurde aus CS, um- 
kristallisierter Schwefel in einer NH,- oder SO,-Atmosphäre während 
der gleichen Zeit auf die gleiche Temperatur erwärmt. 

Dann wurde der Schwefel in der übligen Weise auf seinen $,- 
und S„-Gehalt untersucht. 

Die Resultate sind in Tabelle 8 zusammengestellt. 

Man ersieht aus den angeführten Werten, dass im allgemeinen 
im Schwefel, der geschmolzen gewesen ist (bei 135—150°), auch nach 
15 tägigem Aufbewahren bei 100° noch eine geringe Menge $, anwesend 
ist, was sich auch durch die schwachgelbe Farbe der Lösungen bei 
— 80° kund gab. Die Menge $, ist meistens verschwindend klein. 
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Tabelle 8. 

Vorbehandlung br ER ng Atmosphäre Form %Su  % 8x 
Geschmolzen 115° 1 Stunde NH, mon. 0.0 0.1 
Umkristallisiert 115 1:3, NH, er 0.0 0-0 
Z 85 24 Stunden Luft rhomb. 0-0 0.0 
Geschmolzen 100 20 * 50, mon. Spur 0.2 
“ 100 20 . NH, Pr 0.0 0-3 
Umkristallisiert 100 u: 80, „ 0.0 0.0 
- 100 20 u NH, re 0.0 0.0 
Geschmolzen 100 15 Tage So, = 0-1 0-5 
PR 100 Ja NH, n 01 0.2 
Umkristallisiert 100 IB 4 S0, R“ 0.0 0.0 
% 100 en NH, a 0.0 0.0 


Dagegen bildet sich im kristallisierten Schwefel unter den gleichen 
Umständen weder $,, noch S, in nachweisbarer Menge. Es hat sich 
also nach l5tägigem Erwärmen auf 100° noch kein Gleichgewicht 
5,2 8. 2 8z im festen Schwefel hergestellt. 

Diese Ergebnisse sind im Widerspruch zu einer Angabe von Kruyt!), 
nach welcher rhombischer Schwefel, der auf 90, bzw. 65° erwärmt 
wurde, etwa 3, bzw. 2-4), $,„ enthält. Kruyt bestimmte diese Werte 
aus dem Schmelzpunkt des so behandelten Schwefels, analytisch lässt 
sich jedoch kein $, nachweisen. Die Frage nach der Bildung von Misch- 
kristallen von $S; und $, wird durch den analytischen Befund selbst- 
verständlich nicht berührt, nur zeigt derselbe, dass das homogene Gleich- 
gewicht S, 7 8, im festen Schwefel sehr nahe an der Seite von $; liegt. 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 64, 549 (1908). 
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Einfluss der 
innermolekularen Relativbewegung auf die Intensität 


der Absorption und Fluoreszenz von Valenzelektronen. 
Von 
J. Stark und P. Lipp. 
(Mit 8 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 8. 10. 13.) 


$ 1. Problem. — Der Deutung der Verwandlung von Lichtenergie 
in thermische Energie bei ihrer Absorption in einem Körper hat man 
schon seit Jahrzehnten die Vorstellung zugrunde gelegt, dass in einem 
absorbierenden Körper schwingungsfähige Zentren vorhanden sind, welche 
aus der über sie hinwegziehenden Strahlungsenergie einen Teil an sich 
heranholen und in eigene Schwingungsenergie verwandeln. In neuerer Zeit 
hat man dann erkannt, dass diese schwingungsfähigen, Licht absorbieren- 
den Zentren negative Elektronen sind. Nun gibt es verschiedene Arten 
von Bindungen negativer Elektronen, und demnach verschiedene Arten 
von Spektren. So kann heute nur mehr wenig Zweifel darüber bestehen, 
dass die Zentren der Bandenspektra die Valenzelektronen'!) sind, welche 
die Zusammenbindung von Atomen zu chemischen Molekülen vermitteln. 
Bei der Absorption von Licht in Banden eines Körpers kommen also 
die Valenzelektronen dieser Banden an einzelnen Molekülen und inner- 
halb dieser an bestimmten Atomen im Felde der sie erfassenden Licht- 
strahlung in Schwingungen, und je mehr Lichtenergie sie an sich ziehen, 
desto grössere Amplituden nehmen sie an, desto weiter entfernen sie 
sich also in hin- und hergehenden Schwingungen von der Ruhelage 
ihrer Bindung; und im Grenzfalle werden hierbei die Valenzelektronen 
durch die Lichtabsorption in gewissen Banden sogar. von ihrer Bin- 
dungsstelle total abgetrennt und als langsame Kathodenstrahlen fortge- 
worfen?). Von diesem Grenzfall sei indes hier abgesehen und allein 


1) Vgl. J. Stark, Die elementare Strahlung. S. Hirzel, Leipzig 1911, S. 102; 
J. Stark, W. Steubing, €. J. Enklaar und P. Lipp, Jahrb. d. Rad. u. El. 10, 
139 (1913). 

2) Zusammenstellung und Diskussion der Literatur: J. Stark, Ann. d. Phys 
[4] 41, 728 (1913). 
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diejenige Lichtabsorption an Valenzelektronen betrachtet, die nicht bis 
zu deren gänzlicher Abtrennung führt. 

Die oscillatorische Energie, welche ein Valenzelektron aus zuge- 
strahlter Lichtenergie in sein elektromagnetisches Feld aufgenommen 
hat, kann es nicht dauernd unverändert behalten; es kann sie auf zwei 
verschiedene Arten wieder verlieren. Erstens kann das Valenzelektron 
seine oscillatorische Energie in gleicher Frequenz und im Zusammen- 
wirken mit zahlreichen andern gleichartigen Elektronen wieder an die 
über sie hinwegeilenden Lichtwellen zurückgeben oder auch bei der 
Wiederanlagerung nach partieller Abtrennung als Fluoreszenzlicht aus- 
strahlen. In diesem Falle ist die Absorption der Lichterergie nur vor- 
übergehend, nach kurzem Verweilen in dem Feld eines Valenzelektrons 
eilt sie als Strahlungsenergie wieder weiter; sie geht nicht in thermische 
Energie des durchstrahlten Körpers über. Dieser erste Fall ist nur mög- 
lich, wenn das absorbierende Valenzelektron auf seinen Schwingungs- 
bahnen nicht mit andern Teilchen zusammenstösst. 

Solche Zusammenstösse sind die Voraussetzung für den zweiten 
Fall des Schicksals der absorbierten Lichtenergie, nämlich für ihre Ver- 
wandlung in thermische Energie innerhalb des absorbierenden Körpers. 
Ein Teil der thermischen Energie eines Körpers ist zweifellos die kine- 
tische Energie der Relativbewegung seiner Moleküle und der Atome 
in seinen Molekülen; eine Zunahme der thermischen Energie eines 
Körpers bedeutet darum notwendig eine Zunahme der kinetischen Energie 
dieser Relatirbewegung. Verwandlung von Lichtenergie an schwingen- 
den Valenzelektronen in thermische Energie ist darum eine Überführung 
derselben in kinetische Energie der Relativbewegung von Atomen in 
Molekülen und von Molekülen in dem Körper. 

Damit Energie von den Valenzelektronen auf Atome und Moleküle 
übertragen werden kann, müssen jene mit diesen zusammenstossen, also 
während einer kürzern oder längern Zeitdauer eine wechselseitige an- 
ziehende oder abstossende Kraft auf sie ausüben. Durch deren Arbeit 
wird dann einerseits an der gestossenen Atomgruppe des eigenen Mole- 
küls oder an dem gestossenen fremden Molekül, anderseits an dem 
eigenen Atom des Valenzelektrons eine kinetische Energie erzeugt und 
somit ungeordnet nach dem Spiele des Zufalls die kinetische Energie 
der Relatirbewegung der Atome und Moleküle unter Steigerung der 
Temperatur vermehrt. 

Diese Auffassung von der Verwandlung oscillatorischer Energie 
der Valenzelektronen in thermische Energie führt ohne weiteres zu 
folgender wichtigen Folgerung über den Einfluss der zwischen- und 
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innermolekularen Zusammenstösse auf die Stärke der Lichtabsorption 
und Fluoreszenz von Valenzelektronen, 

In zwei Körpern mögen gleichartige Atome mit gleich- 
artig gebundenen Valenzelektronen vorkommen, indes möge 
in dem einen Körper (B) die Zahl der Zusammenstösse der 
Valenzelektronen mit Atomgruppen oder fremden Molekülen 
grösser sein als in dem andern Körper (A); es wird dann der 
Köper B in den Banden der betrachteten Valenzelektronen 
eine stärkere Lichtabsorption als der Körper A aufweisen; 
dagegen wird umgekehrt die Stärke der Fluoreszenz von A 
grösser als diejenige von B sein. Oder mit andern Worten, 
Vermehrung der Zahl der inner- oder zwischenmolekularen 
Zusammenstösse von Valenzelektronen verstärkt ihre Licht- 
absorption, schwächt dagegen ihre Fluoreszenz. 

Für den Fall der zwischenmolekularen Zusammenstösse ist der vor- 
stehende allgemeine Satz unter Ausschaltung innermolekularer Zusam- 
menstösse experimentell bestätigt worden. Wie nämlich R. W. Wood!) 
fand, und der eine von uns durch eigene Beobachtungen sich überzeugen 
konnte, wird die Absorption in den ultravioletten Banden des einatomigen 
Quecksilberdampfs durch Beimischung von Luft oder Wasserstoff in 
auffallendem Masse verstärkt. Und insofern Temperatursteigerung die 
Zahl der zwischenmolekularen Zusammenstösse vermehrt, ist ihr ver- 
stärkender Einfluss auf die Bandenabsorption auf Grund des obigen 
Satzes ohne weiteres verständlich. So konnte H. von Wartenberg?) 
in der Tat feststellen, dass die ultraviolette Bandenabsorption des Sauer- 
stoffs mit steigender Temperatur erheblich zunimmt. 


$ 2. Verbreiterung und Verstärkung der Banden von Valenz- 
elektronen durch benachbarte Gruppen desselben Moleküls. — Einen 
weitern Fall für die Prüfung unseres obigen allgemeinen Satzes liefern 
die innermolekularen Zusammenstösse von Valenzelektronen mit einem 
Atom oder einer Atomgruppe desselben Moleküls. Derartige Zusammen- 
stösse mögen eintreten, wenn die benachbarte Gruppe so viel Raum 
beansprucht oder als elektronegativ in einem so ausgedehnten Gebiet 
auf negative Elektronen eine anziehende Kraft betätigt, dass die Valenz- 
elektronen bei der Vergrösserung ihrer Amplituden in der Lichtbewegung 
auf sie stossen; oder sie können durch eine Relativbewegung bedingt 
werden, welche das eigene Atom des Valenzelektrons und eine andere 


1) Physik. Zeitschr. 10, 425 (1909). 
*) Physik. Zeitschr. 11, 1168 (1910). 
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Gruppe des Moleküls in bezug aufeinander ausführen, wenn sie in 
einer innermolekularen Schwingung begriffen sind. 

Ehe wir indes den Einfluss derartiger innermolekularer Zusammen- 
stösse auf die Stärke der Absorption durch Beispiele belegen, sei im 
Vorbeigehen ihre Wirkung auf die Struktur der Absorptionsbanden er- 
wähnt. 

Die Frequenzen eines Valenzelektrons sind durch die Art seiner 
Bindung bestimmt; wird diese ein wenig verändert, so ändern sich 
auch jene ein wenig. Besitzen darum in einem Aggregat zahlreicher 
Moleküle alle gleichartigen Valenzelektronen genau dieselbe Bindung, 
so weist das Aggregat scharfe Bandenlinien und Einzelbanden für diese 
Valenzelektronen auf. Wenn dagegen die gleichartigen Valenzelektronen 
nicht genau dieselbe Bindung besitzen, sondern nur angenähert, so ist 
das Gesamtbild ihrer Frequenzen, wie es am Aggregat erscheint, ver- 
schwommen, insofern benachbarte Bandenlinien, ja sogar Einzelbanden 
zu einer breiten kontinuierlichen Bande zusammengeflossen sind. Eine 
derartige Variation der Bindung gleichartig gebundener Valenzelektronen 
kann durch dissymmetrische Bindung der zugehörigen Atome bewirkt 
sein. So sind die an der Äthylenbindung teilnehmenden C-Valenzelek- 
tronen wohl im Äthylen H,C — CH,, vollkommen gleichartig gebun- 
den; dagegen sind im Isobutylen 2 Pal: — C,H, der Dissymmetrie 
wegen die Elektronen von (, ein wenig anders als diejenigen von Cj 
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in der ©  C-Gruppe gebunden. Jene Variation der Bindung kann aber 
auch durch deren Deformation infolge einer innermolekularen Schwingung 
der zugehörigen Atome bewirkt werden, da ja eine geringe Änderung 
der relativen Lage der Atome im Molekül eine Änderung der Kraft- 
linienkonfiguration der sie verbindenden Valenzelektronen bedeutet. 

Die vorstehenden Folgerungen seien nun an typischen Beispielen 
geprüft. In Fig. 1 und 2 sind die Absorptionsgrenzkurven von Äthylen 
und Isobutylen nebeneinander gestellt. Diese beiden Verbindungen stehen 
in dem Verhältnis der oben charakterisierten Körper A und B zuein- 
ander. Die im Gebiet 200—190 uw liegende Absorptionsbande gehört 
bei beiden zu den vier C-Valenzelektronen der © __ C-Gruppe. Die 
Absorption dieser Valenzelektronen wird beim Übergang vom Äthylen 
zum Isobutylen infolge des Ersatzes zweier benachbarter H-Atome durch 
die mehr Raum beanspruchenden CH;-Gruppen beträchtlich verstärkt. 
Während nämlich für Äthylen jene Absorptionsbande für einen Druck 
von 50—200 mm erscheint, kommt sie beim Isobutylen schon für einen 
Druck von 02—1mm heraus. Ausserdem ist sie für Isobutylen breit 
und verwaschen, für Äthylen in einzelne Banden aufgelöst. 


Die gleiche Nähewirkung der CH,-Gruppen, relativ zu H-Atomen, 
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nämlich die Verstärkung der Absorption der Valenzelektronen in den 
C__C-Gruppen, lässt ein Vergleich der Absorptionskurven des 8-Methyl- 
butadiens und des Hexadiens in Fig. 3 erkennen. 

Was oben für den Vergleich von Äthylen und Isobutylen gesagt 
wurde, gilt auch für denjenigen von Acetylen und Dipropargyl in Fig. 
4 und 5, und zwar entspricht die Bande des letztern im Gebiete 
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210—190 «u der Gruppe von Einzelbanden des Acetylens im Gebiete 
210—190 wu. Diese Bande ist den C-Valenzelektronen in der C= O-Bin- 
dung eigentümlich. 

Fig. 6 zeigt wieder die Wirkung des Ersatzes von H-Atomen durch 
CH;-Gruppen auf die Absorption benachbarter Valenzelektronen; diese 
gehören indes in diesem Falle nicht dem C-Atom an, sondern dem 
O-Atom in der Carbonylgruppe!). 

Die angeführten Beispiele liessen sich noch durch eine grosse An- 
zahl weiterer?) vermehren, sie ergeben folgendes allgemeine Resultat: 


!) M. Gelbke, Lang- und kurzwellige Absorptions- und Fluoreszenzbanden 
der Carbonylgruppe, Jahrb. d. Rad. u. El. 10, 1 (1913). 
2) Vgl. J. Stark, W. Streubing, ©. J. Enklaar und P. Lipp, Die ultra- 
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Wird in der Nähe eines absorbierenden Valenzelektrons das H-Atom 
oder die Methylgruppe durch ein grösseres Atom oder eine grössere 


violetten Absorptionsbanden der wechselseitigen Bindung von Kohlenstoffatomen. 
Jahrb. d. Rad. u. El. 10, 139 (1913). 

Was die Verschmelzung von Einzelbanden infolge der innermolekularen Re- 
lativbewegung betrifft, so bietet auch die Carbonylgruppe ein interessantes Beispiel. 
Im Formaldehyd (Dampf) ist ihre ultraviolette Absorption in eine grosse Zahl scharfer 
Einzelbanden aufgelöst, im Aceton (Dampf) dagegen tritt sie in der Form einer 
breiten kontinuierlichen Bande auf, eine Feststellung, die wir J. E. Purvis und 
N. P. Mc Clelland [Trans, Chem. Soc. 101, 1810 (1912)] verdanken, 

Man darf natürlich nicht erwarten, dass die Einführung einer schwerern 
Atomgruppe an Stelle von Wasserstoff in der Nähe gewisser Valenzelektronen deren 
scharfe Einzelbanden unter allen Umständen zu einer breiten Bande verschmilzt. 
Es mag ein Valenzelektron von mehrern durch eine derartige Substitution unbe- 
einflusst bleiben und weiter scharfe Einzelbanden liefern, 
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Atomgruppe ersetzt, so wird dadurch die Absorption des Valenzelektrons 
verstärkt. 

Sehen wir gemäss den obigen Ausführungen den Grund der Ab- 
sorptionsverstärkung in einer Vermehrung der innermolekularen Zu- 
sammenstösse des lichtschwingenden Valenzelektrons, so liegen nach- 
stehende Folgerungen über das Benzol im Vergleich zum Cyklohexan 
und Cyklohexadien nahe. Während in diesen zwei Verbindungen zweifel- 


los die Äthylenbindung (00) vorkommt, haben wir, wie an anderer 
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Stelle!) dargelegt ist, der Benzolbindung einen andern Charakter zu- 
zuschreiben. Vergleichen wir nun die Absorptionsgrenzkurve des Benzols 
(Fig. 7) mit derjenigen des Cyklohexadiens (Fig. 8), so fällt erstens auf, 
dass die erste und die zweite Bande des hier in Betracht kommenden 
C-Valenzelektrons beim Cyklohexadien breit und kontinuierlich, dagegen 


1) J. Stark und P. Levy, Jahrb. d. Rad. u. El. 10, 179 (1913). 
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beim Benzol in scharfe Einzelbanden aufgelöst ist. Zweitens fällt auf, 
dass die Absorption des Cyklohexadiens vor allem in der ersten Bande 
sehr viel intensiver ist. Das Auftreten scharfer Einzelbanden beim Benzol 
lässt sich nicht aus der symmetrischen Lage der Benzolbindung er- 
klären; denn im Cyklohexen: 


H, 
C 


H,C/NCH 
| 


H,0\_ / CH 
£ 

C 

H, 
besitzt die Äthylenbindung gleichfalls eine symmetrische Lagerung, ohne 
scharfe Einzelbanden aufzuweisen. Die zwei auffallenden Unterschiede 
zwischen der Benzol- und Cyklohexadienkurve dürften sich vielmehr in 
folgender Weise erklären. 

Das Gefüge des Benzolrings ist derartig, dass die C-Va- 
lenzelektronen der für ihn charakteristischen Bindung bei 
ihren Schwingungen wenige innermolekulare Zusammen- 
stösse erfahren. Die Teile des Rings des Cyklohexadiens da- 
gegen führen im Vergleich dazu in viel stärkerem Masse 
eine Relativbewegung (innermolekulare Schwingung) aus, so 
dass der Ring bei den meisten Molekülen relativ zu seiner 
normalen Konfiguration deformiert ist; infolgedessen erfahren 
die C-Valenzelektronen der Äthylengruppe bei ihren Lichtschwingungen 
viel mehr innermolekulare Zusammenstösse als beim Benzol. 


$S 3. Einfluss der innermolekularen Zusammenstösse auf die 
Fluoreszenz. — Nunmehr sei unser allgemeiner Satz über den Einfluss 
der Zusammenstösse für den Fall der Fluoreszenz!) an der Erfahrung 
geprüft. Es ist zunächst zu folgern, dass die Fluoreszenz eines Gases 
infolge des Zusatzes eines andern Gases durch zwischenmolekulare Zu- 
sammenstösse merklich geschwächt werden muss. In der Tat haben dies 


1) Wie der eine von uns an anderer Stelle [J. Stark, Die elementare Strah- 
lung, S. 221; Z. f. Elektroch. 19, 397 (1913)] ausführlich dargelegt hat, hat man 
die Fähigkeit der Fluoreszenz allen Valenzelektronen chemischer Elemente als 
primäre Eigenschaft beizumessen; dagegen darf man von vornherein erwarten, dass 
auf die Intensität der Fluoreszenz von Valenzelektronen die Konstitution ihres 
Moleküls einen grossen Einfluss ausübt (J. Stark, Die elementare Strahlung, 
S. 223, 233). 
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R. W. Wood!) und W. Steubing?) für die Fluoreszenz des Queck- 
silberdampfs feststellen können und, warum die Fluoreszenz des Jods 
besonders durch den Zusatz elektronegativer Gase geschwächt?) wird, 
ist bereits an anderer Stelle‘) im Sinne dieser Abhandlung dargelegt 
worden. Auch ist von dem hier eingenommenen Standpunkt aus ohne 
weiteres zu verstehen, dass die Fluoreszenz des Quecksilberdampfs>) 
durch Temperaturerhöhung (Vermehrung der zwischenmolekularen Zu- 
sammenstösse) geschwächt wird. 

Was den Einfluss der innermolekularen Zusammenstösse auf die 
Fluoreszenz betrifft, so wurde die Schwächung‘) der Fluoreszenz des 
Benzolrings durch benachbarte elektronegative Gruppen ebenfalls im 
Sinne der vorliegenden Mitteilung bereits an anderer Stelle beleuchtet. 
Hier soll dem Einfluss der innermolekularen Relativbewegung auf die 
Fluoreszenz nachgegangen werden. 

Die ultraviolette Fluoreszenz des Benzols’) gehört zu den stärksten, 
die wir kennen; sie ist darum leicht nachzuweisen. Im Verhältnis zu 
ihr ist die violette und ultraviolette Fluoreszenz der Carbonylgruppe®) 
etwa im Aceton sehr schwach; ihr Nachweis erfordert darum eine sach- 
gemässe Auswahl der Lichtquelle und der Beobachtungsmethode. Be- 
trachten wir die Konstitutionsformeln der zwei Verbindungen neben- 
einander: 


H 
C 


0 
ac N CH I 


HO\ CH C 
tg mc’ NcH, 


© 
H 


und erinnern wir uns an die eben gezogene Folgerung einer geringen 
innermolekularen Relativbewegung (Schwingung) im Benzol, so liegt es 
nahe, den grossen Unterschied der Fluoreszenzintensität der zwei Sub- 


1!) Loe. eit, 

2) Physik. Zeitschr. 10, 787 (1909). 

3, R. W. Wood, Verh. d. d. physik. Ges. 18, 12 (1911); J. Franck und 
R. W. Wood, Verh, d. d. physik. Ges. 13, 79 (1911). 

*) J. Stark, Z. f. Elektroch. 13, 514 (1911). 

5, R, W. Wood, loe. eit. 

6, H. Ley und K. v. Engelhardt, Zeitschr. f. physik. Chemie 74, 1 (1901). 

7, J. Stark, Physik. Zeitschr. 8, 81 (1907). 

s) J. Stark und W. Steubing, Physik. Zeitschr. 9, 668 (1908); M.Gelbke, 
Jahrb. d. Rad. u. El. 10, 1 (1913), 
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stanzen in folgender Weise zu deuten. Die Dämpfung der Fluores- 
zenzbewegung der Ü-Valenzelektronen in der Benzolbindung 
durch innermolekulare Zusammenstösse ist gering; dagegen 
ist im Vergleich dazu die Relativbewegung des Carbonylsauerstoffs und 
der Methylgruppen im Aceton beträchtlich und darum auch die Schwächung 
der Fluoreszenz seiner Valenzelektronen infolge innermolekularer Zu- 
sammenstösse. 

Auf Grund der vorstehenden Überlegungen können wir einen 
Schritt weiter "gehen, indem wir vermuten, dass eine solche Lage- 
rung von Valenzelektronen in einem Molekül, welche die 
innermolekulare Relativbewegung in ihrer Nähe erschwert, 
ihre Fluoreszenz begünstigt. Eine derartige Lagerung dürfte die 
Eingliederung der Valenzelektronen in einen wenig deformierbaren Ring 
sein. Diese Vermutung wird nun in der Tat bis jetzt in mehrern Fällen 
bestätigt. 

Der von W. Wislicenus!) entdeckte Äthyleneyanidoxalester be- 
sitzt nach den Untersuchungen von Dieckmann?) die aus der folgenden 
Formel ersichtliche Konstitution: 


HC= C—NA, 


2° 


NC—-C = C—C006C,H, 


Seine zwei Absorptions- und Fluoreszenzbanden?) (im Violett und Ultra- 
violett) sind gemäss dieser Formel nicht der CO-Gruppe, sondern den 
zwei Äthylenbindungen zuzuordnen. Die Stärke der Fluoreszenz dieser 
Verbindung ist nun sehr viel intensiver als diejenige des Acetons, und 
der Grund dafür mag darin liegen, dass bei ihr die Fluoreszenz der 
C-Valenzelektronen der zwei ©= CO-Gruppen ähnlich wie beim Benzol 
wenig durch innermolekulare Zusammenstösse dank ihrem Einbau in 
einen Ring‘) wenig gedämpft ist. | 


1) Ber. d. d. chem. Ges, 41, 3759 (1908). Herr Wislicenus hält, wie ich mit 
seinem Einverständnis mitteilen darf, die oben angegebene Konstitution, die er 
selbst vor Dieckmann als möglich bezeichnet hatte, für die wahrscheinlich richtige. 

%) Ber. d. d. chem. Ges. 44, 983 (1911). 

») H. Ley und K. v. Engelhardt, siehe W. Wislicenus, Ber. d, d. chem. 
Ges. 43, 229 (1910); M. Gelbke, loc. eit. 

*“) Auf diese Bedeutung der ringförmigen Konstitution des Äthylencyanidoxal- 
esters für seine Fluoreszenz haben bereits H. Ley und W. Fischer [Ber. d. d. 
chem. Ges. 46, 327 (1913)] aufmerksam gemacht. Auch führen sie mit Recht die 
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Nachdem besonders durch die Arbeiten von R. Meyer die Konstitution 
des Fluoreszeins auf chemischem Wege aufgehellt ist, hat die Ermittlung 
der Fluoreszenzzentren dieser Substanz einen sichern Grund gewonnen. 
Der Nachweis der ultravioletten Fluoreszenz des Benzols, die Erscheinung, 
dass ihre Banden durch Substitution nach längern Wellen verschoben 
werden, hatte zu der Meinung Anlass gegeben, dass auch die sicht- 
bare gelbgrüne Fluoreszenz des Fluoreszeins einem Benzolring in ihm 
eigentümlich sei, ebenso wie die ihr entsprechende Absorptionsbande 
im Grün. Auf Grund unserer Untersuchungen!) über die ultraviolette 
Absorption der Äthylenbindung erscheint uns indes nachstehende Revision 
über die Zentren der Absorption und Fluoreszenz des Fluoreszeins geboten. 


{N -C0u0H 

| Ru | 

NV 
Gemäss seiner vorstehenden Konstitutionsformel enthält das Fluores- 
zein zwei Benzolringe, R; und Rı. Da an beiden je zwei H-Atome sub- 
stituiert sind, und die benachbarten Teile eine Nähewirkung auf die C- 
Valenzelektronen der Benzolbindung in den zwei Ringen ausüben, so sind 
deren Banden aus der Gegend um A 245 uu (Lage für Benzol) bis in 
die Nähe?) von A 300 «u verschoben, indes nicht bis A 500 wu. Ausser 
den Valenzelektronen der zwei Benzolringe R, und Rı kommen viel- 
mehr noch weitere Absorptionszentren für das Spektrum oberhalb 
1250 uw in Betracht, nämlich die zwei Ö©—=(-Gruppen im chinoiden 


von ihnen beobachtete Fluoreszenz des Aminochlormaleinimids und Methylamino- 
eitraconsäuremethylamids auf die ringförmige Konstitution dieser Substanzen zurück. 

Ungeklärt erscheint in diesem Zusammenhang die geringe Intensität der sicht- 
baren Fluoreszenz des von J. Thiele entdeckten Dimethylfulvens, wenn man seine 
um A 380 uw liegende Absorptionsbande seinen zwei endocyklischen Äthylenbin- 
dungen zuordnet. Ist sie dagegen seiner exocyklischen Äthylenbindung eigentüm- 
lich, so kann man die Schwäche der Fluoreszenz in jener Bande auf die Dämpfung 
durch innermolekulare Zusammenstösse zurückführen. 

1) J. Stark, W. Steubing, C. J. Enklaar und P. Lipp, Jahrb. d. Rad, 
u. El. 10, 139 (1913). 

®) Vgl. R. Meyer und O. Fischer, Spektrographische Studien in der Phta- 
leingruppe, Ber. d. d. chem. Ges. 44, 1944 (1911). 
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Ring Kr, der chinoid gebundene Sauerstoff O,;, an diesem, ferner 
das Sauerstoffatom Or in der Carboxylgruppe, und endlich die exo- 
cyklische chinoide Äthylenbindung C;=C;. Die Absorptionsbanden 
dieser Carboxylgruppe, bzw. von Oır, liegen unterhalb von A 300 uw, 
die erste ultraviolette Bande des chinoid gebundenen Sauerstoffs O; 
liegt nach Gelbkes Untersuchungen zwar im Violett, ist aber viel 
weniger intensiv als die bei 2 500 «u beobachtete intensive Bande des 
Fluoreszeins. Es bleiben als Zentren dieser Bande die C-Elektronen der 
Cı=07-Gruppe und diejenigen der zwei endocyklischen Äthylenbindungen 
im chinoiden Ring. Zwischen den zwei Möglichkeiten lässt sich zwar 
nicht mit Sicherheit, aber doch mit einiger Wahrscheinlichkeit in fol- 
gender Weise entscheiden. Da im Chinon die zwei Äthylenbindungen 
im chinoiden Ring bei A 500 «u oder in der Nähe keine intensiven Ab- 
sorptionsbande besitzen, so ist dies auch für die zwei Äthylenbindungen 
im chinoiden Ring des Fluoreszeins wahrscheinlich; vielleicht ist diesen 
die schwächere von R. Meyer und OÖ. Fischer bei A 330 uw beobach- 
tete Bande zuzuordnen, über die sich wahrscheinlich auch eine Bande 
von O; lagert. Die Bande des Fluoreszeins bei A 500 ww ist wahrschein- 
lich den Valenzelektronen der exocyklischen chinoiden C©,=C,-Gruppe 
eigentümlich; sie erscheint gegenüber der Lage (bei A 240 wu) der ersten 
Bande der C=0(-Gruppe in Butadienen durch die Konjugation zu den 
zwei endocyklischen Äthylengruppen, ferner durch die Nähewirkung 
der zwei Phenyle sowohl weit nach längern Wellen verschoben als 
auch gleichzeitig beträchtlich verstärkt. 

Wenn nun in der Tat die bei 2 500 vu liegende Absorptionsbande 
des Fluoreszeins der exocyklischen chinoid gebundenen C;=C/-Gruppe 
eigentümlich ist, so sind deren Valenzelektronen auch die Zentren der 
bekannten intensiven gelbgrünen Fluoreszenz des Fluoreszeins, während 
die Valenzelektronen der Benzolringe R; und R;ır die Zentren der von 
J. Stark und R. Meyer!) bei A 340 uw beobachteten Fluoreszenz- 
bande sind. 

Nach Gewinnung des Resultats der vorstehenden etwas umständ- 
lichen, aber notwendigen Analyse können wir wieder zur Untersuchung 
des Einflusses der innermolekularen Zusammenstösse auf die Stärke der 
Fluoreszenz zurückkehren. Auf Grund unseres allgemeinen Satzes er- 
klärt sich die grosse Intensität der Fluoreszenz des Fluoreszeins daraus, 
dass die Fluoreszenzbewegung der Valenzelektronen in der (=(!- 
Gruppe wenig durch Zusammenstösse infolge einer Relativbewegung 
zu benachbarten Teilen des Moleküls gedämpft wird. Wir dürfen ver- 

1) Physik. Zeitschr. 8, 250 (1907). 
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muten, dass eine derartige störende Relativbewegung durch die Ein- 
gliederung jener Gruppe in einen Ring unterbunden oder wenigstens 
erschwert wird. Ist diese Vermutung richtig, so muss die Fluoreszenz 
der chinoid gebundenen exocyklischen C;=(C/,-Gruppe stark geschwächt 
oder unmerklich werden, wenn die Relatirbewegung durch Aufhebung 
der Ringbindung dieser Gruppe erleichtert wird, indem nämlich die 
Verkettung der Ringe R, und An durch Or aufgehoben wird. Oder 
es ist mit andern Worten zu erwarten, dass das Phenolphtalein, das 
ja so erhalten wird, im Vergleich zum Fluoreszein wohl eine ultra- 
violette Fluoreszenz!) dank seinen zwei Benzolringen, aber keine merk- 
liche sichtbare Fluoreszenz in der Bande der C;—=(,-Gruppe besitzt. 
Die nachstehende Nebeneinanderstellung der zwei Substanzen lässt diese 
Verhältnisse bequem überblicken: 


0 
KO \ 0 KO 0 
NYYY wi 
| | | Pi 
NVN\-4/ I 
C 0, 
COOK \ „000K 
(Y “Y 
I | | u 
NV NV 
Fluoreszein Phenolphtalein 
in alkalischer Lösung besitzt um A 500 «u besitzt in alkalischer Lösung um A 650 uu 
intensive Absorption und Fluoreszenz. intensive Absorption, aber keine merk- 


liche Fluoreszenz. 
Als typisches Beispiel haben wir das Fluoreszein eingehend be- 
sprochen. Bei den folgenden andern ihm analogen Körpern genügen 
wohl die unter ihre Konstitutionsformeln gesetzten kurzen Angaben. 


0 
ER IN KIN 0 2 7’ 
c 8 
| OH | 
H H 
Formaldehydroxyfluoron Oxybenzylidenchinon 


in alkalischer Lösung braun gefärbt, in salzsaurer Lösung violettblau, Angabe 
fluoresziert beim Eingiessen in Wasser über sichtbare Fluoreszenz nicht bekannt. 
intensiv grün. 
!) Dies ist in der Tat der Fall. J. Stark und R. Meyer, Physik. Zeitschr. 
5, 250 (1907). 
Zeitschrift f. physik. Chemie. I.XXXVI. 4 
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H,C\ CH, 
% '<-CH, 
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H 
Pyronin 


ist in alkoholischer Lösung rot und fluores- 
ziert gelb. 


B,C\ 


H, C 9.4 


Rosamin 


hat als Salz in Lösungen blaurote Farbe und 


gelbe Fluoreszenz 


H,C\ ‚cn 
>N iz N 
Fe eye 
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Ve 
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H 
Tetramethyldiamidobenzhydrol (Chlorii 
in alkoholischer Lösung intensiv blau ohne sich 

bare Fluoreszenz. 


Malachitgrün 
hat grüne Farbe ohne Fluoreszenz. 


Aachen, Physikalisches Institut der Technischen Hochschule, 


August 1913. 
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Folgerungen aus einer Valenzhypothese. 


IV. Innermolekulare Schwingungen. 
Von 
J. Stark. 


(Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 28. 6. 13.) 


Inhalt: 


$1. Einleitung. $2. Thermische innermolekulare Schwingungen von Valenzelektronen für sich allein, 
$ 3. Innermolekulare Schwingungen von Valenzfeldern zusammen mit ihren Atomen. $4. Chemische 
Seite der innermolekularen Schwingungen. 


$ 1. Einleitung. — Nachdem das Problem des Zusammenhanges 
zwischen einer chemischen Valenz und ihrer optischen Charakteristik 
durch die Einführung der Valenzelektronen als der Schwingungszentren 
der Bandenspektra!) einen anschaulichen Inhalt gewonnen hat, und 
nachdem in der vorausgehenden Abhandlung der Einfluss der inner- 
molekularen Zusammenstösse schwingender Valenzelektronen auf deren 
Absorption und Fluoreszenz beleuchtet worden ist, dürfen wir wohl an 
das ebenfalls wichtige Problem der innermolekularen Schwingungen selbst 
näher herantreten. Dieses Problem hat bereits längere Zeit den Physiker 
in der kinetischen Gastheorie beim Vergleich der Molekularwärmen ver- 
schiedener Gase beschäftigt, und in der Chemie ist eine Reihe von 
Hypothesen über innermolekulare „Oseillationen“ zur Deutung gewisser 
chemischer Erfahrungen oder auch zur Stütze anderer Hypothesen auf- 
gestellt worden. 

Es kann natürlich nicht Aufgabe der vorliegenden Mitteilung sein, 
auf die Geschichte des Problems der innermolekularen Schwingungen 
einzugehen. Ihre Aufgabe beschränkt sich vielmehr darauf, aus den 
bestimmten Vorstellungen der von mir aufgestellten Valenzhypothese 
Folgerungen über die möglichen innermolekularen Schwingungen zu 
ziehen, und nur soweit durch sie ältere Hypothesen ausgeschlossen 
werden, seien diese kurz erwähnt. 
ch Vgl. Stark, Die elementare Strahlung, S. Hirzel, Leipzig 1911, S. 102. 
J. Stark, W. Steubing, C.J. Enklaar und P. Lipp, Die ultravioletten Absorp- 
tionsbanden der wechselseitigen Bindung von Kohlenstoffatomen. I Methodik, Äthylen- 


bindung. Jahrb. d. Rad. u. El. 10, 139 (1913). 
4* 
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Die eine Quelle der nachstehenden Folgerungen ist die von mir 
aufgestellte Valenzhypothese, die andere die Plancksche Strahlungs- 
theorie. Es wird indes hierbei von der hypothetischen Grundlage dieser 
Theorie und der an sie in neuerer Zeit geknüpften Diskussion völlig 
abgesehen und lediglich die Plancksche Formel für die mittlere ther- 
mische Energie U eines schwingfähigen Gebildes (Resonators) von der 
Schwingungszahl n bei der absoluten Temperatur 7’ vorausgesetzt, 
nämlich die Formel: 

hn 

hn ) 
ekT_] 
wo k = 1.346.10”" Erg/Grad, k = 6.55.10” Ergsee ist. Insofern 
auf diese Formel das Plancksche Strahlungsgesetz gegründet ist, und 
dieses durch die Erfahrung weitgehend bestätigt wird, hat sie jedenfalls 
einen tatsächlichen und sichern Untergrund. 


U=-- 


$ 2. Thermische innermolekulare Schwingungen der Valenzelek- 
toren für sich allein. — Nach der hier vorausgesetzten Valenzhypothese'!) 
sind die Valenzelektronen an der Oberfläche chemischer Atome durch 
elektrische Kraftlinien mit positiven Partien des eigenen Atoms oder 
zugleich auch, nämlich in Verbindungen, mit positiven Partien fremder 
Atome verbunden. Man könnte nun vielleicht zu folgender Überlegung 
geneigt sein. Infolge der zwischenmolekularen Zusammenstösse, welche 
durch den thermischen Zustand etwa innerhalb eines Gesetzes bedingt 
werden, gelangen die Valenzelektronen allein für sich in Schwingungen 
um ihre Ruhelage am einzelnen Atom oder in ihrer Bindung innerhalb 
eines Moleküls; Temperatursteigerung bedeutet Zunahme der Energie 
der Schwingungen der Valenzelektronen für sich; ein Teil des ther- 
mischen Energieinhaltes eines Gases ist also derartige Schwingungs- 
energie der Valenzelektronen für sich allein. 

Diese Überlegung ist im Prinzip richtig; es wäre indes verfehlt, 
sich nun vorzustellen, dass alle Valenzelektronen der Moleküle eines 
Gases beständig in Schwingungen um ihre Ruhelage bei mässiger Tem- 
peratur begriffen sind, anzunehmen, dass die thermische mittlere Schwin- 
gungsenergie eines Valenzelektrons für sich allein gleich sei der mittlern 
kinetischen Egergie eines Moleküls infolge des thermischen Zustandes. 

Die Frequenzen der für sich allein schwingenden Valenzelektronen 
liegen nämlich, wie ich an anderer Stelle?) dargelegt habe, im sicht- 
baren oder ultravioletten Spektrum, sind also grösser als 5-10 sec!. 


2) J. Stark, Jahrb. d. Rad. u. EI. 5, 124 (1908). 
2) J. Stark, Die elementare Strahlung, S. 106. 
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Bei einer absoluten Temperatur 7’ = 300° ist darum: gemäss der obigen 
Planckschen Formel die mittlere thermische Schwingungsenergie eines 


hn 
für sich allein schwingenden Valenzelektrons kleiner als U=hne + 


*(Näherungsformel für 7 gross gegen e) oder für unsere Zahlenwerte 
kleiner als 1-10" Erg. Die mittlere kinetische Energie eines Gas- 
moleküls ist ja gleich ®), AT, also für 7 = 300° gleich 6-10" Erg. 
Das Verhältnis der zwei mittlern Energien ist demnach 1-7.10°, es 
ist also bei mässigen Temperaturen die mittlere thermische Schwingungs- 
energie des für sich allein schwingenden Valenzelektrons sehr viel 
kleiner als die mittlere kinetische Energie des Gasmoleküls. 


In einem Aggregat zahlreicher Moleküle führen demnach 
bei mässiger Temperatur nur sehr wenige Valenzelektronen 
für sich allein Schwingungen um ihre Ruhelage im Molekül 
aus, die meisten von ihnen besitzen für sich allein keine 
schwingende Bewegung unabhängig von den Atomen, an 
welche sie ihre Kraftlinien geheftet halten. 


Nun könnte man sich der vorstehenden Schlussfolgerung dadurch 
entziehen, dass man bezweifelt, dass die Frequenzen der für sich allein 
schwingenden Valenzelektronen alle oder überwiegend im Sichtbaren 
oder Ultraviolett liegen. Nimmt man indes nur die Existenz der Valenz- 
elektronen an, so kann man aus einer andern Tatsache folgern, dass 
ihre thermische Schwingungsenergie sehr klein, dass somit die Frequenzen 
der für sich allein schwingenden Valenzelektronen überwiegend grösser 
als 5-10 sec”! sind. Würde nämlich diese mittlere thermische Schwin- 
gungsenergie von der Ordnung der mittlern thermischen kinetischen 
Energie eines Gasmoleküls sein, so würden in einem Aggregat zahl- 
reicher Moleküle Valenzelektronen vorkommen, welche durch den Zu- 
fall der Zusammenstösse ihre Neigungsenergie so vergrössern, dass sie 
ihre Bindungsstelle verlassen und ebenso wie die positiv zurückbleiben- 
den Molekülreste frei bewegliche Ionen werden. Es müsste also dann 
ein Gas oder Dampf schon bei mässigen Temperaturen eine merkliche 
elektrische Leitfähigkeit besitzen. Hierfür ist aber bis jetzt noch kein 
einziger Fall aufgefunden worden. Also ist rückwärts zu schliessen, dass 
die mittlere thermische Schwingungsenergie der Valenzelektronen für 
sich bei mässigen Temperaturen klein ist im Verhältnis zur mittlern 
kinetischen Energie des Gasmoleküls, und dass somit die Frequenzen 
der für sich allein schwingenden Valenzelektronen grösser als 5.10" 
sec" sind, 
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Der gleiche Schluss über die mittlere thermische Schwingungs- 
energie der Valenzelektronen für sich lässt sich aus der Tatsache 
folgern, dass mässigen Temperaturen die Strahlung in den sichtbaren 
und ultravioletten Banden der Valenzelektronen eines Körpers unmerkbar 
klein ist. Dies könnte nicht der Fall sein, wenn nicht auch die mittlern 
Valenzelektronen für sich allein keine Schwingungen ausführen würden, 
da ja diese mit Ausstrahlung von optischer Energie verbunden sind. 


Bei mässigen Temperaturen können also die Valenzelek- 
tronen fürsich allein nur durch Absorption von eingestrahlter 
Lichtenergie gleicher Frequenz zu Schwingungen um ihre 
Ruhelage im Molekül veranlasst werden. Werden diese nicht 
durch zwischen- und innermolekulare Zusammenstösse stark 
gedämpft, dann nehmen sie besonders grosse Amplituden an 
und machen sich in merkbarer Fluoreszenz kund. 


$ 3. Innermolekulare Schwingungen von Valenzfeldern zusammen 
mit ihren Atomen. — Unter Benutzung der Vorstellungen und Formeln 
der Punktdynamik könnten wir uns die Verschiedenheit der Frequenzen 
eines Elektroms und eines Atoms, das in einem Molekül schwingt, in 
folgender Weise plausibel machen wollen. Lassen wir nämlich auf den 
schwingenden Punkt (Elektron oder Atom oder gar Atomgruppe) von 
der Masse m eine Kraft wirken, welche proportional seinem Abstand 
von der Ruhelage ist und für den Abstand 1 den Wert f besitzt, so 


ER 1 ' 
ist die Frequenz des schwingenden Punktes » = 3= V£ Danun 


die Masse eines Atoms mehr als tausendmal grösser ist als diejenige 
des Elektroms, so ist seine Frequenz mehr als zehnmal kleiner als die- 
jenige des Elektrons. 


Diese obzwar in ihrem Resultate richtige, aber doch naive Beweis- 
führung sei nur erwähnt, um sie zu kritisieren. Denn ihre Annahme 
der Punktförmigkeit eines Atoms relativ zu seinem Molekül, die Gleich- 
setzung der Kräfte auf Elektron und Atom für gleichen „Abstand“ von 
der Ruhelage sind ja offenbar von der Wirklichkeit weit entfernt. 

Ehe wir an einen Vergleich der Frequenzen der innermolekularen 
Schwingungen von Valenzelektronen und Atomen herantreten, müssen 
wir uns erst eine Vorstellung von der Schwingung eines chemisch ge- 
bundenen Atoms machen. Dies können wir nicht, ohne auf die Art 
der Kraft einer chemischen Bindung einzugehen. Nach der hier voraus- 
gesetzten Valenzhypothese wird ein Atom an ein anderes durch elek- 
trische Kraftlinien gebunden, welche von Valenzelektronen ausgehen 
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und zum Teil nach dessen eigenen, zum Teil nach fremden Atomen 
laufen. Schwingungen eines Moleküls um seine normale Konfiguration 
oder Schwingungen eines Atoms in ihm zu dem Molekülrest bedeuten 
darum eine Schwingung der Kraftlinien seiner eigenen Valenzelektronen 
und der an ihm haftenden fremden Valenzelektronen. In der einen 
Amplitude (anziehende Kraft) zieht das schwingende Atom freie Valenz- 
elektronen mit sich von dem fremden Atom fort, verlängert also die nach 
diesem von seinem Elektron laufenden Kraftlinien und vermindert 
gleichzeitig ihre Zahl, indem sie einen Teil zu sich zurückholt; in der 
entgegengesetzten Amplitude (abstossende Kraft) presst das schwingende 
Atom sein Valenzelektron dank seiner kinetischen Energie dichter an 
das fremde Atom hinan, als es für die normale Konfiguration (wechsel- 
seitige Kraft Null) der Fall ist, und zwingt damit sein Valenzelektron 
zu einer Deformation seincr Kraftlinien. Zur Erleichterung der An- 
schauung von einer solchen innermolekularen Schwingung eines Mole- 
küls mögen die wohl ohne weiteres verständlichen Valenzkraftlinien- 
bilder in der Figur dienen. 


Nun ist unschwer zu sehen, dass bei der Schwingung eines Atoms 
innerhalb eines Moleküls sein Valenzelektron, dessen Kraftlinienfeld 
die Schwingung mit ihm zusammen ausführt, eine geringe synchrone 
Schwingung für sich relativ zu ihm ausführt; indessen soll von dieser 
Schwingung des Valenzelektrons hier abgesehen und lediglich das 
Wesentliche an dem Vorgang ins Auge gefasst werden. In erster An- 
näherung können wir also annehmen, dass bei der innermolekularen 
Schwingung eines Atoms dieses zusammen mit seinem Valenzelektron, 
mit dem es an ein anderes Atom gebunden ist, sich bewegt und damit 
eine Schwingung der diese Bindung vermittelnden Valenzkraftlinien 
bewirkt. Hierbei sehen wir auch ab von: der Analyse des Falles, dass 
ein Valenzelektron eines Atoms, z. B. der elektropositiven Komponente 
in einem elektrolytischen Molekül, stärker an ein fremdes Atom, die 
elektropositire Komponente, gebunden ist als an das eigene Atom, also 


56 J. Stark 


bei dessen Schwingungen in erster Annäherung mit dem fremden Atom 
fest verbunden bleibt. 

Nach der vorstehenden Entwicklung einer bestimmten Vorstellung 
von den Schwingungen eines partiellen Valenzkraftfeldes, in welchem 
die innermolekularen Atomschwingungen bestehen, und nach Beschrän- 
kung der Diskussion auf eine erste Annäherung und den wichtigsten 
typischen Fall solcher Schwingungen können wir nunmehr an die Frage 
nach der Grössenordnung der Frequenz und der mittlern thermischen 
Energie der innermolekularen Atomschwingungen herantreten. 

Lässt man die Anwendung des Planckschen Elementargesetzes 
zu, so kann man, wie ich es bereits an anderer Stelle!) getan habe, 
die eine obere Grenze für die Frequenz der innermolekularen Atom- 
schwingungen berechnen. Ist nämlich V, die Arbeit zur Öffnung oder 
Dissociation des von einem Valenzelektron nach einem fremden Atom 
laufenden Kraftlinienfeldes, so ist nach jenem Elementargesetz die 
maximale mögliche Frequenz der Schwingung dieses partiellen Kraft- 
linienfeldes, also die obere Grenze für die Frequenz der sie bedingen- 
den innermolekularen Atomschwingung n = e 
angegebene Plancksche Konstante ist. Nun ist die Arbeit V,„ zur 
gänzlichen Abtrennung des Valenzelektrons von seiner Bindungsstelle 
grösser, im allgemeinen sogar beträchtlich grösser alsV,. Darum dürfen 
wir erwarten, dass die obere Grenze für die Frequenz der innermole- 
kularen Atomschwingungen beträchtlich kleiner ist als die Grenze für 
die Frequenz der innermolekularen Schwingungen der Valenzelektronen 
für sich allein. Verweisen wir also die Frequenzen der Valenzelektron- 
schwingungen überwiegend in das sichtbare und ultraviolette Gebiet, so 
dürfen wir erwarten, dass diejenigen der innermolekularen Atomschwin- 
gungen überwiegend im Ultrarot liegen, also kleiner als 10'' sec”" sind. 

Vertrauen wir nicht der Zulässigkeit der oben gemachten Anwen- 
dung des Planckschen Elementargesetzes, dann können wir intuitiv 
die Frequenzen der innermolekularen Atomschwingungen im 
Ultrarot vermuten; finden wir dann die aus einer solchen Annahme 
gezogenen Folgerungen in Übereinstimmung mit der Erfahrung, so 
werden wir einiges Zutrauen zu der Annahme selbst gewinnen. 

Nun gibt es eine Tatsache, welche keinen Zweifel übrig lässt, 
dass an mehratomigen Gasmolekülen thermische innermolekulare Atöm- 
schwingungen vorkommen. Die Molekularwärmen einer Reihe von mehr- 
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atomigen Gasen sind nämlich grösser, zum Teil sogar beträchtlich 


grösser als die Molekularwärme des einatomigen Quecksilberdampfes. 
Diese Differenz der Molekularwärmen von Gasen gegen diejenige des 
Quecksilberdampfs kann nur auf die thermische Energie der inner- 
molekularen Atomschwingungen zurückzuführen sein und für diese 
wieder nur auf das Vorkommen von Frequenzen im Ultrarot. 
Quecksilberdampf hat nämlich zwar ultraviolette Frequenzen seiner 
Valenzelektronen, aber diese können, wie oben dargelegt wurde, bei 
mässigen Temperaturen keine merkliche thermische Schwingungsenergie 
annehmen; darum wird die spez. Wärme des Hg-Dampfs bei konstantem 
Volumen allein durch die Änderung der kinetischen Energie seiner 
Moleküle mit der Temperatur gegeben. Wenn also mehratomige Gase 
einen grössern Wert der Molekularwärme ergeben, so kann dies nicht 
auf innermolekulare Valenzelektronschwingungen, sondern nur auf die 
Anteilnahme innermolekularer Atomschwingungen an der Verteilung der 
thermischen Energie zurückzuführen sein. Und ist bei mässigen Tem- 
peraturen die mittlere thermische Energie eines innermolekular schwin- 
hn 
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lern kinetischen Energie eines einatomigen Gasmoleküls, so ist daraus 


zu folgern, dass 7 nicht mehr sehr gross gegen nd 


beträchtlich kleiner als 10'* sec’ ist, also im Ultrarot liegt. 

In einem Aggregat zahlreicher Moleküle besitzt gemäss 
dem Vorstehenden ein Teil der gleichartigen Atome bereits 
bei mässigen Temperaturen einemerkliche thermische Schwin- 
gungsenergie, und zwar sind um so mehr Moleküle in innermole- 
kularen Schwingungen begriffen, je grösser U ist, und für diese sind 
von Molekül zu Molekül die Schwingungsamplituden verschieden; an 
dem einzelnen Molekül wechselt die Amplitude und Phase der Atom- 
schwingungen mit der Zeit unregelmässig nach dem Spiele des Zufalls 
der zwischenmolekularen Zusammenstösse. Es genügt wohl der Hinweis 
auf diese ziemlich selbstverständlichen Verhältnisse. 


ist, dass also n 


$ 4. Chemische Seite der innermolekularen Schwingungen. Ge- 
mäss den vorhergehenden Darlegungen kommen zwei Arten von inner- 
molekularen Schwingungen vor, erstens die Schwingungen von Valenz- 
elektronen für sich allein, zweitens die Atomschwingungen. Jene er- 
halten bei mässiger Temperatur merkliche Amplituden nur durch Ab- 
sorption von Lichtenergie und können dann innermolekulare Zusammen- 
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stösse und durch sie eine Dämpfung ihrer Schwingungen erfahren. Die 
innermolekularen Atomschwingungen besitzen schon bei mässigen Tem- 
peraturen eine merkliche Energie. Das im Molekül in Schwingungen 
begriffene Atom (Atomgruppe) beansprucht einen grössern Spielraum, 
als wenn es ruht; die Chance seiner Zusammenstösse mit lichtschwin- 
genden Valenzelektronen ist darum grösser, wenn es selber Schwin- 
gungen ausführt. Hierauf beruht der in der vorausgehenden Mitteilung 
aufgedeckte Einfluss der innermolekularen Atomschwingungen auf die 
Stärke der Absorption und Fluoreszenz von Valenzelektronen. Wie die 
Steigerung der Temperatur die Zahl der zwischenmolekularen Zusammen- 
stösse vermehrt und so die Absorption verstärkt, die Fluoreszenz ver- 
mindert, so bewirkt sie auch durch Vermehrung der Zahl der inner- 
molekularen Atomschwingungen und durch Vergrösserung ihrer Ampli- 
tude eine Zunahme der innermolekularen Zusammenstösse der licht- 
schwingenden Valenzelektronen und somit eine Zunahme der Dämpfung 
ihrer Schwingungen. 

Der Anlass zu vorliegender Mitteilung war die vorausgehende Ab- 
handlung; es sollte dem Wort innermolekulare Schwingung mit Hilfe 
der vorausgesetzten Valenzhypothese ein Inhalt gegeben werden. Nun 
mag der Chemiker an der Erscheinung der Verstärkung der Lichtab- 
sorption und Verminderung der Fluoreszenz nur ein untergeordnetes 
Interesse haben. Indes eröffnet sie ihm einen Ausblick auf die an 
seinem Molekül vorkommenden Änderungen infolge von innermoleku- 
laren Schwingungen. 

So hat sich der Chemiker sein Molekül nicht als eine starre inner- 
lich unbewegliche Struktur zu denken, wozu die Konstitutionsformeln 
auf dem Papier verleiten könnten, sondern er muss sich vorstellen, dass 
schon bei mässiger und noch mehr bei höherer Temperatur die Valenz- 
kraftlinien, welche einzelne Atome im Molekül zusammenbinden, in 
Schwingungen begriffen sind, sich verlängern, sich verkürzen, sich aus- 
einander streuen, sich zusammenschnüren. Diese Schwingungen von 
partiellen Valenzkraftfeldern sind bedeutsam für den Eintritt von che- 
mischen Umsetzungen; nicht allein dass die Amplitude einer inner- 
molekularen Atomschwingung durch den Zufall der Zusammenstösse so 
gross werden kann, dass ein dauerndes Aufbrechen des verbindenden 
Kraftfeldes, eine Dissociation, eintritt, schon bei mittlerer Amplitude 
tritt ja eine Vergrösserung und teilweise Öffnung des verbindenden 
Kraftfeldes ein. Und stösst es in dieser Phase zufällig auf ein geeig- 
netes Kraftfeld eines andern Moleküls, so mag eine wechselseitige 
Wirkung der zwei Valenzfelder sich anschliessen, welche eine Disso- 
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ciation auf der einen Seite, eine Neubindung auf der andern Seite zur 
Folge hat. 

Wenn man nun auch mit einer derartigen Vorstellung Bewegung 
in das Gefüge eines chemischen Moleküls bringt, so darf man damit 
doch nicht zu weit gehen. Man darf sich im allgemeinen nicht gleich- 
zeitig alle Atome eines verwickelten Moleküls in Schwingungen begriffen 
denken. Je fester vielmehr ein Atom gebunden ist, je grössere Arbeit 
seine Trennung aus einer Bindung erfordern würde, desto grösser sind 
seine Frequenzen, und desto seltener ist der Fall, dass es eine merk- 
liche Schwingungsenergie besitzt. In erster, Linie sind vielmehr nur 
diejenigen Atome in Schwingungen begriffen, welche schwach gebunden 
sind, oder deren partielles Verbindungsvalenzkraftfeld relativ nur eine 
geringe Arbeit zur Dissociation erfordert; je kleiner diese Arbeit ist, 
desto kleiner sind auch die Frequenzen dieses Kraftfeldes, und desto 
grösser seine mittlere thermische Schwingungsenergie. Auch die am 
schwächsten gebundenen Atome in einem Aggregat zahlreicher Mole- 
küle sind bei mässigen Temperaturen nicht alle gleichzeitig in inner- 
molekularen Schwingungen begriffen, sondern nur zum Teil. Das Spiel 
der unregelmässigen Zusammenstösse bedingt freilich einen raschen 
Wechsel der Verteilung der innermolekularen Schwingungsenergie und 
lässt in kurzer Zeit der Reihe nach alle gleichartigen Atome in einem 
Molekülaggregat den Zustand der innermolekularen Schwingung durch- 
laufen. 

Durch die vorstehenden Darlegungen werden gewisse Annahmen 
von chemischer Seite über Oscillationen in einem Molekül als unmög- 
lich abgelehnt. So hat Kekul& zur Verteidigung seiner Annahme dreier 
Äthylenbindungen im Benzolring gegenüber Isomerieeinwürfen die Hilfs- 
hypothese einer Öscillation der ’—C- und der Ü©_C- Bindungen 
entlang dem Benzolring eingeführt; Knoevenagel hat von einer der- 
artigen Hypothese eines oscillierenden Bindungswechsels ebenfalls aus- 
giebigen Gebrauch gemacht; bei der theoretischen Diskussion der Tau- 
tomerie liess man nicht bloss Valenzen, sondern sogar ein Atom zwischen 
zwei Plätzen dauernd hin und her pendeln. Nun sind ja derartige 
Hypothesen unterdes zum Teil allein durch die chemische Erfahrung 
als unmöglich erwiesen worden. Gleichwohl sind sie abgeändert für 
andere Fälle in neuerer Zeit mehrfach wiederholt worden. Es ist dar- 
um vielleicht nicht überflüssig, sie einmal vom physikalischen Stand- 
punkt aus zu beleuchten. 

Zunächst muss festgestellt werden, dass die vorstehende Hypothese 
von der ÖOscillation der Valenzen oder Öscillation eines Moleküls zwi- 
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schen zwei isomeren Formen nichts mit den hier behandelten innermole- 
kularen Schwingungen zu tun hat. Bei diesen machen die verbindenden 
Valenzkraftfelder wohl periodische Änderungen durch, sie bleiben aber 
doch zwischen den Atomen stehen. Bei den hypothetischen Isomerie- 
oscillationen dagegen müsste ein jedes verbindende Valenzkraftfeld 
während einer Periode zweimal vollständig dissociiert werden. Woher 
soll nun die Energie kommen, andauernd diese Dissociationsarbeit zu 
leisten? Wenn sie eine innere Schwingungsenergie ist, warum wandert 
sie nicht infolge der zwischenmolekularen Zusammenstösse nach kurzer 
Zeit ab? Aus der thermischen Energie kann sie sich, wenigstens bei 
mässiger Temperatur, nicht bilden; denn eine die Dissociation er- 
zwingende Schwingungsenergie im Sinn der Isomerieoscillation müsste 
eine grössere Molekularwärme bedingen, als in Wirklichkeit beobachtet 
wird. Und welcher Umstand leitet von einer Dissociation eines Valenz- 
feldes an einer Stelle eines Moleküls zu einer Neubildung an einer 
andern Stelle regelmässig über, wie es etwa die Hypothese der Oscil- 
lation der Bindungen im Benzolring verlangt? 

Wenn hier jene Hypothese als prinzipiell unmöglich abgelehnt 
wird, so soll damit natürlich nicht bestritten werden, dass sich zwischen 
zwei isomeren Konfigurationen einer bestimmten Zahl von molekular 
verbundenen Atomen ein Gleichgewicht herstellen kann. Aber diese Er- 


scheinung hat nichts mit einer Schwingung oder Oscillation gemein. 
Ein an dem Gleichgewicht teilnehmendes Molekül verharrt nämlich in 
einer isomeren Form im allgemeinen eine Zeit, welche sehr lang ist im 
Vergleich zu der Zeit, welche seine Dissociation oder Neubildung be- 
ansprucht. In diesem Umstand ist die Möglichkeit begründet, durch ge- 
eignete Methoden die zwei isomeren Formen voneinander zu trennen. 


Aachen, Physik. Inst. d. Techn. Hochschule. 
8. September 1913. 


Über den Polymorphismus des Jodquecksilbers. 
Von 
Meinhard Hasselblatt. 


(Eingegangen am 16. 10. 13.) 


1. In seiner Abhandlung: „Eine neue Theorie der Erscheinung 
Allotropie“ !) behandelt, A. Smits auch den Polymorphismus des Jod- 
quecksilbers, Dieser Stoff tritt in zwei Formen auf: die rote, bei ge- 
wöhnlicher Temperatur stabile, wandelt sich bei 127° in die gelbe um, 
die bei 255°50 schmilzt. Smits nimmt nun an, dass jede dieser beiden 
Kristallarten aus einem Gemisch zweier Molekülarten besteht. Der Kürze 
wegen will ich den Leser bitten, die Ausführungen von Smits hierüber ?) 
nachzulesen, wobei ich bemerken muss, dass sie im folgenden als be- 
kannt vorausgesetzt sind. 

Die folgenden Einwände richten sich nicht gegen die Annahme, 
dass verschiedene Kristallarten verschiedene molekulare Zu- 
sammensetzung haben, wie sie den Vorstellungen von Smits über 
das Wesen des Polymorphismus zugrunde liegt. Vielmehr sollen bloss 
Einwände geltend gemacht werden gegen eine spezielle Annahme 
von Smits in betreff des Jodquecksilbers, dass nämlich bei 
höherer Temperatur die Mischungslücke zwischen gelbem 
und rotem Jodquecksilber verschwindet. 

2. Falls in einem Mehrstoffsystem, also auch einem pseudobinären 
System, die Mischungslücke zwischen zwei Kristallarten, bei Änderung 
von Temperatur oder Druck verschwindet, so bedeutet dies, dass die 
beiden Kristallarten ihrem Wesen nach identisch werden. Zugleich ist 
die Möglichkeit eines kontinuierlichen Übergangs zwischen ihnen ge- 
geben. 

Zwei Kristallarten unterscheiden sich nun im allgemeinen durch 
die verschiedene Konzentration und die Verschiedenheit der Raum- 
gitter. Während nun eine kontinuierliche Änderung der Konzentration 
möglich ist, lässt die Raumgittertheorie, in Übereinstimmung mit allen 
bisherigen Erfahrungen, keinen kontinuierlichen Übergang zwischen 
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verschiedenen Raumgittern zu. Damit also die Mischungslücke 
zwischen zwei Kristallarten verschwinden kann, ist not- 
wendige Voraussetzung, dass ihnen dasselbe Raumgitter zu- 
kommt. 

Dies trifft nun bei den bekannten Kristallarten des Jodqueck- 
silbers nicht zu, da die rote Form tetragonal !) ist, die gelbe dagegen 
rhombisch !); mithin ist ein Verschwinden der Mischungslücke, 
wie dies A. Smits annimmt, hier ausgeschlossen. 


Es ist zwar denkbar, dass unter gegebenem Druck ein rhombischer 
Kristall gegebener Konzentration bei einer bestimmten Temperatu#s in- 
folge der verschiedenen Ausdehnung der Achsen den Symmetriegrad 
des tetragonalen Kristalls erlangt. Im p, ?, z-Raume graphisch dar- 
gestellt, würden alle solche Punkte eine Fläche bilden. Doch würde 
bei jeder Änderung der Bedingungen, indem diese Fläche verlassen 
wird, der Unterschied der beiden Kristallsymmetrien hervortreten; von 
einem Identischwerden könnte also keine Rede sein. Auch ist es unwahr- 
scheinlich, dass, wenn zwei Achsen des rhombischen Krystalls gleich 
werden, ihr Verhältnis zur dritten Achse gerade dasselbe sein sollte, 
wie im tetragonalen Kristall. 

Es wäre noch möglich, dass das rote Quecksilberjodid in Wirklich- 


keit auch rhombisch ist und bei der Temperatur der Messungen ge- 
rade zufällig, wie oben geschildert, tetragonal erschien. Die Messungen 
wären dann also zufällig unter Bedingungen angestellt worden, die 
einem Punkt der oben erwähnten Fläche entsprechen. Doch ist dies 
bei der Genauigkeit der Messungen in so hohem Masse unwahrschein- 
lich, dass man hiervon wohl absehen kann. 


3. Im Zusammenhang hiermit sei noch folgendes bemerkt. Wir 
setzen den Fall voraus, dass in einem pseudobinären System die 
Mischungslücke zwischen zwei Kristallarten gleicher kristallographischer 
Symmetrie bei Änderung von Temperatur oder Druck verschwindet. 
Dann ist es möglich, dass bei Änderung des Druckes der Konzen- 
trationsunterschied der Kristallarten bei der Umwandlung abnimmt. 
Unter bestimmtem Druck könnte er dann beim Umwandlungspunkt ver- 
schwinden, und wir hätten dann ein Identischwerden der Kristallarten 
auch für den Fall, dass diese sich stets im innern Gleichgewicht be- 
finden. Die Umwandlungskurve würde also hier in einem kritischen 


!) Luczizky bei Groth, Chemische Kristallographie I, 218; Luczizky, Bull. 
Ges. Naturf. Kiew 20, 191. Zeitschr. f. Kristall. 46, 297. Van Nest, Dissertation 
München 1909 und Zeitschr. f. Kristall. 47, 263 (1910). 
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Punkte kristallisiert I — kristallisiert II endigen, ähnlich wie dies die 
Dampfdruckkurve der Flüssigkeit tut. 

Während die Annahme eines kritischen Punktes kristallisiert-flüssig 
im Widerspruch zur Raumgittertheorie steht, ist dies hier keineswegs 
der Fall. 

Im Gegensatz zur Dampfdruckkurve würde man hier bei bestimmten 
Bedingungen des Drucks und der Temperatur stets nur zwei Volumina 
finden, entsprechend den beiden Kristallarten, von denen ausserhalb 
der Umwandlungskurve nur eine stabil ist; beim Gleichgewicht flüssig- 
gasförmig tritt hierzu bekanntlich noch ein drittes, nicht realisierbares 
Volumen. 

Gemäss der Theorie des Polymorphismus von G. Tammann könnte 
ein solcher kritischer Punkt nur zwischen Kristallen verschiedener 
thermodynamischer Kristallgruppen auftreten. 

Ein derartiger kritischer Punkt ist aber bisher nicht beobachtet 
worden. Falls ein solcher auch weiterhin nicht gefunden werden sollte, 
so dürfte dies wohl hauptsächlich darauf zurückzuführen sein, dass die 
eine Bedingung hierfür, das Verschwinden der Mischungslücke im 
pseudobinären System, nur selten erfüllt ist. Überhaupt dürfte im all- 
gemeinen ein Kristall im wesentlichen aus einer Molekülart bestehen. 

4. Lassen wir die erwähnte Annahme von Smits fallen, dass die 
Mischungslücke zwischen den beiden bekannten Formen des Jodqueck- 
silbers bei Temperaturerhöhung verschwindet; so wäre es dann immer 
noch möglich, dass es eine instabile, zweite rote Kristallart gibt, und 
die Mischungslücke zwischen dieser und der gelben Form bei höhern 
Temperaturen verschwindet. Dadurch würden sich die von Smits be- 
obachteten Erscheinungen auf ganz dieselbe Weise, wie unter seiner 
Annahme, erklären. Um hierüber Sicherheit zu erlangen, wurden die 
Versuche von A. Smits wiederholt, wobei zwecks Ausschaltung einiger 
Fehlerquellen die Versuchsanordnung etwas abgeändert wurde. 

Nach den Angaben von Smits') scheint es, dass er die dünn- 
wandigen Kapillaren mit dem gelben Jodquecksilber durch die Luft 
aus dem Bade von beispielsweise 205° in das Bad von 130° gebracht 
hat. Hiergegen ist von G. Tammann’) der Einwand erhoben worden, 
dass beim Transport durch die Luft die Temperatur in einzelnen 
Punkten vorübergehend unter 127°, den Umwandlungspunkt, fallen 
könnte. Dies würde das Auftreten der roten Phase ohne die besondern 
Smitsschen Annahmen erklären. Um dies auszuschliessen, wurde als 

') Zeitschr. f,. physik. Chemie 76. 436 (1911); 84, 255 (1913). 

2) Zeitschr. f. physik. Chemie 83, 733 (1913). 
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Bad ein mit Paraffinöl gefülltes, etwa 30 cm langes und 3-5 cm breites 
Reagensrohr benutzt, und zwar in schräger Lage. Durch zwei unter- 
gestellte Bunsenbrenner konnte die Temperatur im obern Teil auf einer 
höhern Temperatur, z. B. 205°, im untern Teil auf 130 oder 140° 
gehalten werden. Die Temperatur wurde an Quecksilberthermometern 
abgelesen, deren Kugeln sich im obern, bzw. untern Teile befanden. 
Die dünnwandige Kapillare mit dem geschmolzenen oder fein gepul- 
verten Jodquecksilber wurde stets dicht neben der einen oder andern 
Thermometerkugel gehalten. Bei dieser Anordnung wurde das Jod- 
quecksilber beim Transport aus dem wärmern in den kältern Teil nur 
zwischenliegenden Temperaturen, z. B. zwischen 205 und 130°, aus- 
gesetzt. 

Unter diesen Unständen konnte nun das von A. Smits beobachtete 
plötzliche Auftreten und Wiederschwinden der „roten Phase“ nicht 
wiedergefunden werden, ebensowenig Entmischungserscheinungen 
unter plötzlichem Auftreten einer „gelblich gefärbten“ Phase. Es wurde 
nur beobachtet, dass die orangene bis ziegelrote Färbung des bei höherer 
Temperatur befindlichen „gelben“ Quecksilberjodids bei der Abkühlung 
schnell in ein reines Gelb überging. Das homogene Gleichgewicht folgt 
der Temperatur sogar viel besser, als das heterogene; denn wenn man 
die Temperatur des Jodquecksilbers unter den Umwandlungspunkt 
sinken lässt, bildet sich das rote Quecksilberjodid nur in relativ wenigen 
einzelnen Punkten. 

Ein nach A. Smits zu erwartendes Auftreten von roten Punkten 
im gelben Jodquecksilber oberhalb des Umwandlungspunktes des 
gelben Jodquecksilbers in das rote habe ich bei mehrfacher Wieder- 
holung der Abkühlungsversuche mit verschiedener Abkühlungsgesch win- 
digkeit nicht beobachtet. Ich muss daher annehmen, dass die gegen- 
teiligen Angaben von A. Smits auf einem Irrtum beruhen. Diese An- 
nahme würde auch mit den Forderungen der Raumgittertheorie gut 
übereinstimmen. 


Göttingen. Institut für physikalische Chemie. 
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Cyanamids zu Dieyandiamid in wässeriger Lösung. 
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(Mit 9 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 4. 9. 13.) 


1. Einleitung. 


Die Darstellung des Dieyandiamids aus Kalkstickstoff beruht auf 
der Eigenschaft des Cyanamids, bei höherer Temperatur in wässeriger 
alkalischer Lösung freiwillig in Dieyandiamid überzugehen. Zur Durch- 
führung dieser Polymerisation sind verschiedene Methoden vorgeschlagen 
worden. Der einfachste Weg besteht darin, dass man den wässerigen 
Auszug des Kalkstickstoffs, der alkalisch reagiert, auf höhere Tempe- 
ratur erhitzt; dabei geht, wenn auch langsam, die Polymerisation von 
statten. Nach einer zweiten Methode!) verfährt man so, dass man aus 
dem wässerigen Auszug des Kalkstickstoffs bei Gegenwart einer der 
Hälfte des vorhandenen Cyanamids äquivalenten Menge Ammoniak den 
Kalk mit Kohlensäure ausfällt und die von dem abgeschiedenen Calcium- 
carbonat getrennte Lösung zur Kristallisation oder ganz zur Trockne 
eindampft. Es wird bei dem zweiten Verfahren also die vom Kalk be- 
freite Cyanamidlösung bei Gegenwart von Ammoniak, bzw. Ammonium- 
carbonat eingedampft. Eine dritte Methode?) besteht endlich darin, dass 
man neutrale oder alkalische Lösungen vom Cyanamid in Gegenwart 
von Cyanamidverbindungen der Schwermetalle als Bodenkörper auf 
höhere Temperatur erwärmt. 

Die Tatsache, dass ein Zusatz von Ammoniak zu Cyanamidlösungen 
den Vorgang: 

2CNNH, — (CNNH,), 


beschleunigt, ist schon lange bekannt. Schon im Jahre 1862 teilte 


 D.R.P. 252273 des Österr. Vereins f. chemische und metallurg. Produktion, 
2) D. R. P. 257827 von Immendorf und Kappen. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXXXVJ. 5 
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J. Haag!) eine Beobachtung Streckers mit, dass eine wässerige Lö- 
sung von Cyanamid, mit einigen Tropfen Ammoniak oder Anilin ver- 
setzt, in der Wärme sich nach kurzer Zeit in eine Kristallmasse von 
Dieyandiamid verwandle. In neuerer Zeit hat F. Reis?) darauf hinge- 
wiesen, dass Dieyandiamid in wässerigen Lösungen von Cyanamid bei 
höherer Temperatur in Gegenwart von Oxyden, Hydroxyden oder Car- 
bonaten der Alkalien und alkalischen Erden gebildet wird. Über die 
Wirkungsweise des Alkalis bei der Umwandlung von Cyanamid in Di- 
cyandiamid, sowie über den Reaktionsmechanismus dieses Polymerisa- 
tionsvorgangs selbst ist bis jetzt nichts bekannt geworden. Diese Fragen 
aufzuklären, ist der Zweck der nachfolgenden Versuche. 


2. Versuche, durch kinetische Messungen über den Reaktions- 
verlauf Aufschluss zu erhalten. 


Zunächst lag, da nach den Angaben in der Literatur?) das Cyan- 
amid ein vollkommen neutraler Körper sein soll, die Vermutung nahe, 
dass die günstige Wirkung der Alkalien auf den Polymerisationsvorgang 
in einer katalytischen Wirkung der OH-Ionen ihre Ursache habe. Von 
einer katalytischen Wirkung der OH-Ionen kann man dann sprechen, 
wenn dieselben die Geschwindigkeit einer Reaktion im positiven oder 
negativen Sinne verändern, ohne selbst bei der Reaktion in analytisch 
nachweisbarem Masse ihre Konzentration zu ändern. Dieser Tatbestand 
scheint nun, solange man mit den üblichen Hilfsmitteln der Analyse 
arbeitet, bei der Polymerisation des Cyanamids in alkalischer Lösung 
vorzuliegen. Setzt man zu einer reinen wässerigen Lösung von Cyan- 
amid titrierte Mengen Alkali, so kann man durch Titration der alka- 
lischen Cyanamidlösung mit Schwefelsäure — wenn man z. B. Methyl- 
orange als Indikator anwendet — eine Abnahme der Menge des Alkalis 
etwa infolge der Bildung eines Alkalisalzes des Cyanamids nicht nach- 
weisen. Ebensowenig ist eine Änderung des Alkaligehalts der Lösung 
auf diesem analytischen Wege zu beobachten, nachdem das gesamte 
Cyanamid der Lösung in Dicyandiamid übergegangen ist. 

Es wurde nun zunächst versucht, durch zeitliche Verfolgung des 
Polymerisationsvorgangs in neutralen und alkalischen Lösungen einen 
Aufschluss über den Reaktionsverlauf zu erhalten. Als OH-Ionen lie- 
fernde Stoffe wurden Ammoniak und Natronlauge verwandt. 

Die Versuchsbedingungen, also die Konzentration und Temperatur 


ı1) Lieb. Ann. 122, 22 (1862). 
2) Biochem, Zeitschr. 25, 460 (1910); nach Chem. Zentralbl. 1910, II, 377. 
®) Vgl. z. B. N. Caro, Zeitschr, f. angew. Chemie 23, 2414 (1910). 
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der Lösungen waren nach Möglichkeit so zu wählen, dass eine ana- 
Iytische Verfolgung der Reaktion möglich war, und dass ausserdem 
keine störende Nebenreaktion auftreten konnte. Vorversuche, deren 
Wiedergabe sich hier erübrigt, liessen es als zweckmässig erscheinen, 
'-molare Cyanamidlösungen bei einer Temperatur von 50° zu unter- 
suchen. 

Als Reaktionsgefässe dienten Kjeldahlkolben aus Resistenzglas (von 
Greiner & Friedrichs, Stützerbach) von 250 cem Inhalt, die mit 
paraffinierten Korkstopfen verschlossen wurden und in einem Thermo- 
staten hingen, der die Temperatur innerhalb eines '/.° konstant hielt. 
Das Reaktionsgemisch wurde aus gemessenen und berechneten Mengen 
Wasser und titrierten Lösungen von Alkali und Cyanamid!) im Re- 
aktionsgefäss derart gemischt, dass die auf der Reaktionstemperatur be- 
findliche Cyanamidlösung erst zugegeben wurde, nachdem die andern 


Komponenten auf die Temperatur des Thermostaten gekommen waren. 


Dieser Zeitpunkt wurde als Anfang der Reaktion notiert. Als Anfangs- 
konzentration des Cyanamids wurde die aus der Mischung berechnete 
angenommen. Während der Reaktion wurden zu bestimmten Zeiten 
10 cem-Proben herauspipettiert und in in einem !/, Liter- Messkolben be- 
findliche, stark verdünnte Salpetersäure einfliessen gelassen, deren Kon- 
zentration so gewählt war, dass die Lösung gerade noch schwach sauer 
blieb, damit durch die Säure die Reaktion momentan zum Stillstand 
gebracht wurde. Dazu wurde dann eine abgemessene Menge !/,-norm. 
Silbernitratlösung gebracht und von 2°,igem Ammoniak so viel zuge- 
setzt, dass die Lösung gegen Lackmus schwach alkalisch reagierte. Nun 
wurde auf 500 ccm aufgefüllt, stark umgeschüttelt, damit sich das aus- 
gefällte Cyanamidsilber zusammenballte, 250 cem abfiltriert und das 
überschüssige Silber in salpetersaurer Lösung mit !/,-norm. Rhodan- 
ammonlösung zurücktitriert. War so der zeitliche Verlauf der Reaktion 
genügend lange verfolgt worden, so wurde durch qualitative Prüfung 
oder quantitative Analysen mehrmals festgestellt, dass auch wirklich 
Dieyandiamid das Produkt der Reaktion war. 

Zunächst war die Titerbeständigkeit einer reinen ca, !),-norm. Cyan- 
amidlösung bei 50° zu prüfen. In den folgenden Tabellen bedeutet ? 
die Zeit in Minuten seit Beginn der Reaktion und 7, den Cyanamid- 


') Betreffs der analytischen Bestimmung von Cyanamid und Dieyandiamid 
vgl. N. Caro, Zeitschr. f. angew. Chemie 23, 2405 (1910); A. Stutzer u. J. Söll, 
Zeitschr. f. angew. Chemie 23, 1873 (1910); H. Kappen, Landwirtschaftl. Ver- 
suchsstationen 70, 445, und die demnächst erscheinende Dresdener Dissertation von 
J. Krüger. 
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titer der Lösung in cem 0-1-norm. AgNO,;, die von 10 ccm der Lösung 
verbraucht wurden, das ist das Hundertfache der Normalität an Cyan- 
amid zur Zeit t. 
Tabelle 1. 
Versuch 1. Lösung ca, '/,-norm. ONNH,. 50°. 


t T, 
78 40.60 
488 40-25 
1129 40-37 
1598 40.50 
3064 40-50 
7034 40.30 


Reine Cyanamidlösung ist also bei 50° titerbeständig. 

Die nächste Versuchsreihe soll den Einfluss der Konzentration des 
Alkalis auf die Reaktionsgeschwindigkeit feststellen. Als Alkalien sind 
Ätznatron und Ammoniak als Vertreter einer starken und einer schwachen 
Basis angewandt. Zugleich soll untersucht werden, ob die Zurückdrängung 
der Dissociation des Ammoniaks durch Zusatz eines Ammoniumsalzes 
die Reaktionsgeschwindigkeit vermindert. 

Die untersuchten Lösungen haben alle die gleiche Anfangskon- 
zentration an Cyanamid, aber verschiedene Anfangskonzentrationen an 
Alkali. 

Die Ergebnisse dieser Versuchsreihe sind in Tabelle 2 zusammen- 
gestellt. ? und T, haben die gleiche Bedeutung wie in Tabelle 1. An 
der Spitze jedes Versuchs findet man den Gehalt der Lösungen an 
Cyanamid und Alkali, bei Versuch 4 ausserdem noch den Gehalt der 
Lösung an Ammoniumnitrat. 

Die Anfangsresultate der Tabelle 2 sind in Fig. 1 graphisch dar- 


Tabelle 2. 


3. rn 


ca. !/g-norm. CNNHg ca. !|..norm. ONNH, |@.1ja-norm. CNNHs Ica.! gnorm.CNNH; | ca.1/s-norm. CNNR; 


1 ,0-norm. NHg 
| 2|9-norm.NH,NOg 


T, |  |z 


45-94 0 | 45.94 
43.75 64 | 37-4 
400 468 | 22.87 
30.75 1619 | 19.63 
21.75 3034 | 8.25 
10:75 7384 | 3:62 
6:75 .13 | 10532 | 3.0 


1/,.norm, NHs | 1,0.norm. NAs 


1/5-norm. NaOH | 1|,0-norm.Na0H 
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gestellt, indem die Zeit als Abszisse, die verbrauchten cem Silberlösung 
(T,) als Ordinate aufgetragen sind, 


50 -—— 


—>! in Minuten 7000 2000 3000 
Fig. 1. 


Wenn wir zunächst die Ergebnisse der Versuche 2—6 mit Ver- 
such 1 vergleichen, so sehen wir, dass, während eine reine !/,-norm. 
Uyanamidlösung bei einer Temperatur von 50° unverändert bleibt, bei 
Gegenwart von Natronlauge oder Ammoniak in der Lösung beträcht- 
liche Dieyandiamidbildung stattfindet. Der Kurvenlauf der mit Ammoniak- 
zusatz ausgeführten Versuche lehrt, dass besonders anfangs die Poly- 
merisation in der !j,-norm. ammoniakalischen Lösung schneller verläuft 
als in der !/,-norm. Lösung. Gegen Ende der Versuche nähern sich 
jedoch die Kurven einander immer mehr. Setzt man zu einer !/-norm. ' 
ammoniakalischen Lösung Ammoniumnitrat hinzu, so wird der Polymeri- 
sationsvorgang ganz erheblich verzögert gegenüber der Lösung, welche 
nur !/.norm. ammoniakalisch war. Die unter Zusatz von Natronlauge 
ausgeführten Versuche ergaben das merkwürdige Resultat, dass in der 

a an NaOH 0.1-norm. Lösung die Polymerisation schneller vor sich geht 
als in 0-2-norm. Lösung. Gegen Ende des Versuchs nähern sich auch 
R diese Kurven einander. Sehr interessant ist nun der anfängliche Ver- 


ir enter 


lauf der Kurven. Zu Anfang ist die Reaktionsgeschwindigkeit am 
' grössten offenbar in der !J.-norm. NaOH-Lösung. Fast ebenso gross 
3 ist dieselbe in !/;-norm. ammoniakalischer Lösung. Später tritt jedoch 


in der NaOH-Lösung gegenüber der ammoniakalischen Lösung eine 
Verzögerung ein, so dass sich die beiden Kurven schneiden. Dasselbe 
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Bild bieten die Kurven der !/,-norm. Ammoniak- und der !/,-norm. 
NaOH-Lösung, auch hier überholt die Ammoniakkurve die der Natron- 
lauge, ja, die Kurve der !/,-norm. ammoniakalischen Lösung überholt 
später sogar noch die Kurve der !/,,-norm. NaOH-haltigen Lösung. Die 
Gesamtmenge gebildeten Dieyandiamids am Schluss des Versuchs ist 
bei den ammoniakalischen Lösungen — die kein Ammoniumnitrat ent- 
halten — grösser als bei den NaOH-haltigen Lösungen. 

Das Gesamtresultat dieser Versuche lässt sich nicht durch die An- 
nahme einer reinen OH-Ionenkatalyse deuten, da in diesem Falle ja 
die Reaktionsgeschwindigkeit in den NaOH-haltigen Lösungen durch- 
weg grösser sein müsste als in den ammoniakalischen Lösungen. Dem- 
gemäss erhält man auch, wenn man aus den Zahlenwerten der Tabelle 
die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten berechnet, keine befriedigende 
Konstanz. Läge eine reine OH-Ionenkatalyse vor, so wäre das nächst- 
liegende, dass die Reaktion: 


2CNNH, — (CNNAH,), 


nach der zweiten Ordnung verliefe, da ja zur Bildung von einem Mole- 
kül Dieyandiamid zwei Moleküle Cyanamid erforderlich sind. 

In der Tabelle 3 sind die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten der 
“Versuche für die erste und zweite Ordnung berechnet, also unter der 


Voraussetzung, dass ein oder zwei Moleküle Cyanamid in Reaktion 
treten. Da nach Annahme bei der Reaktion zweiter Ordnung hier zwei 
Moleküle derselben Molekülgattung in Reaktion treten, konnte die ver- 
einfachte Formel der Reaktionsgeschwindigkeitskonstante, die für äqui- 
valente Mengen der Reaktionsteilnehmer gilt, zur Berechnung verwandt 
werden. 

Wie aus Tabelle 3 ersichtlich, ergibt, sowohl für die ammoniaka- 
lischen wie auch für die NaOH-haltigen Lösungen, weder die erste, 
noch die zweite Ordnung befriedigende Konstanten. Durchweg nehmen 
die nach der ersten Ordnung berechneten Werte mit der Zeit ab, 
während die der zweiten Ordnung mit der Zeit zunehmen. 

Nur in zwei Fällen erhält man einigermassen befriedigende Kon- 
stanten, wenigstens für einen Teil des Reaktionsverlaufs. Einmal in der 
Lösung, welche !/,-norm. ammoniakalisch und ausserdem in bezug auf 
Ammoniumnitrat !/,-norm. war (Versuch 4); hier stimmen die Konstanten 
zwischen ? = 530 und ti = 3078 befriedigend auf die erste Ordnung. 
Und weiter stimmen bei Versuch 6 die Konstanten zweiter Ordnung 
zwischen ? = 1619 und ? = 7384 überein. 
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Versuch Nr. t 


92 
| 502 
1642 
3055 
7358 
10582 


117 
5 
1675 
3078 
7324 
10624 


6 
418 
5 1553 

2978 
7285 
10660 


64 
[| 468 
i 1619 

3034 
1384 
10532 


Tabelle 3. 
Versuch 2—6. 7, = 45-94. 


T; 


43-0 
22-25 
7.0 
3:5 
2-18 
0.63 


40-8 

26-25 

10-5 
4.38 
1-62 
1-25 


43-75 
40-0 
30:75 
21.75 
10.75 
6-75 


45-75 
32:25 
21-25 
13-5 
4-55 
2-13 


37-4 

22.87 

12.63 
8-25 
3.62 
3-0 


1 


8-10 
7.07 
5-17 
3:72 
2.23 
1:74 


5-56 
4-83 
3:90 
3-34 
1-97 
1-48 


1-78 
1.13 
1.04 
1.05 


861. 


7.84 


2.37. 


3-67 
2.14 
1:79 
1.38 
1-25 


1-39 


6-47. 


3-46 
2-46 
1-49 
1-13 


0 


2, 


EZ 


T,—T:ı 
3.44.80 
4.20.10 

740 ,„ 
766 
879 „ 
736 , 
1-46 . 10-* 


2.96 .10-5 
340 „ 
447 „ 
6.76 „ 
8.09 „ 
328: , 


9.15.10-% 
6-06 ”„ 
641 „ 
786 
973 „ 
1.19.10 


ie „ 
226 „ 
162 „ 
106 „ 
272 „ 
420 „ 


a 
469 „ 
ER 
831 „ 
3.45 „ 
296 „ 


Der interessanten Erscheinung, die in der vorhergehenden Ver- 
suchsreihe beobachtet war, dass nämlich in !J,-norm. NaOH die Poly- 
merisation langsamer verlief als in !/,-norm. NaOH, wurde in einer 
weitern Versuchsreihe etwas näher getreten, indem der Reaktionsverlauf 
gleichzeitig in Lösungen untersucht wurde, die an NaOH 1-, !;-, Yyo- 
und !j,o0-norm. waren. Die Resultate des Versuchs finden sich in Tabelle 4. 
Dieselben sind in Fig. 2 graphisch dargestellt. 
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Tabelle 4. 
Versuch 7—10. 50°. 


8. 


9, 10. 


‚,-norm. CNNH, | '/,-norm. CNNH, | '/,-norm. CNNH,  4/,-norm. CONNH, 
1-norm. NaOH '/y-norm. NaOH | */,-norm,. NaOH |t/,oo-norm. NaOH 


t | T; | t Tı | t Tı 


_— 
| 
| 


| 50-0 50:0 | | ® | 0 50-0 
| 418 | | . | 5839 36-6 

| 348 332 | 2 | 24.76 
| 190 18-6 7 10.04 
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—- tin Minuten 


Fig. 2. 


Wie aus den Kurven hervorgeht, verläuft der Polymerisationsvor- 
gang in 1- und !j,-norm. alkalischer Lösung ziemlich langsam; in der 
!/,önorm. Lösung, vor allem anfangs, weitaus am schnellsten, und in der 
!/,o0-norm. Lösung wiederum langsamer, jedoch noch wesentlich schneller 
als in 1- und 1],-norm. Lösungen. Es existiert also offenbar eine opti- 
male Konzentration an NaOH, bei welcher die Polymerisation der Cyan- 
amidlösung mit der grössten Geschwindigkeit von statten geht, sowohl 
höhere wie niedrigere Konzentrationen an Alkali, als diese optimale, 
wirken wiederum verzögernd auf den Polymerisationsvorgang. Auffallend 
ist die verschiedene Gestalt der Kurven, in der !/,-norm. Lösung z.B. 
tritt nach anfänglicher, sehr grosser Polymerisationsgeschwindigkeit bald 
eine starke Verzögerung ein, während in der !/,„-norm. Lösung der 
Vorgang nicht in dieser Weise gebremst wird, es nähern sich also beide 
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Kurven einander, und nach 3000 Minuten haben sie fast ihren Schnitt- 
punkt erreicht. 

Die starke Bremsung der Dieyandiamidbildung in der !/,„-norm. 
NaÖH-haltigen Lösung, die nach einiger Zeit eintrat, konnte nun ihre 
Ursache darin haben, dass der Vorgang zu einem Gleichgewicht führte, 
indem das Reaktionsprodukt Dieyandiamid seinerseits imstande war, 
Cyanamid unter den angewandten Versuchsbedingungen zurückzubilden. 
Diese Frage, ob nämlich der umkehrbare Vorgang 20NNAH, — (CNNH,), 
stattfindet, konnte man leicht dadurch prüfen, dass man zu einer alka- 
lischen Cyanamidlösung das Reaktionsprodukt Dieyandiamid hinzusetzte. 
In einer solchen Lösung musste dann die Polymerisationsgeschwindig- 
keit kleiner sein, als in einer sonst ebenso zusammengesetzten, aber 
anfangs dicyandiamidfreien Lösung. Ferner musste, wenn ein Gleich- 
gewicht bestand, auch in einer alkalihaltigen Dieyandiamidlösung, nach- 
dem man diese einige Zeit auf der Reaktionstemperatur gehalten hatte, 
Cyanamid auftreten. Die Resultate einer solchen Versuchsreihe sind in 
Tabelle 5 zusammengestellt. Es wurden Lösungen gleichen Cyanamid- 


Tabelle 5. 
en 11—16. 50°. 


Mena CNN, ga-norm. CN. NB,|! Up norn, CN NR, 1! \g-norm, „CN ZulR, 4 „mol CN Na a wol (CN NHy) 


1/.-norm. NHz his ı,-norm NA, |1,-.norm. NaOH | 1iy-norm. NaOH \1j,-norm. NH,  |1ig-norm, NaOH 
1|,-mol.(CN] NA), | !\ermol.(ENNAp)g, 
HT “]zleIlnlelzm]| 
0500| 0|500 0,500. 0500 | 
57 413 | 1451328 28 87 | 82482 
212 | 28-6 | 262 | 248 | 179 | 460 | 31 | 460 | \ ; 
512 | 16:0 | 605 | 144 471 141-8 | 562 | 43.0 | Sbst mach fünf Tagen 
672 | 13:2 | 1663 | 1.0 | 1650 | 306 | 1738 | 324 | Bier 
1698 | 07 | 3005 | 19-6 | 3080 | 20-8 | sen. 
| | 4560 | 12:5 | 4602 | 8-4 
| 5908 | 7.0 | 5985 | 1.2 


und Alkaligehalts mit und ohne Zusatz von Dicyandiamid auf 50° er- 
hitzt und der Fortschritt der Polymerisation titrimetrisch verfolgt. Die 
Versuchsresultate sind in Fig. 3 graphisch wiedergegeben. In ammoniaka- 
lischen Lösungen ist der Dieyandiamidzusatz vollkommen ohne Einfluss, 
da mit und ohne Dieyandiamidzusatz genau die gleiche Kurve erhalten 
wird. Dagegen verzögert in NaOH-haltigen Lösungen ein Dieyandiamid- 
zusatz anfangs die Polymerisation, während später, etwa nach 4000 Mi- 
nuten, sogar eine Beschleunigung der Polymerisation durch den Di- 
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eyandiamidzusatz zu bemerken ist. Mit der Annahme eines Gleich- 
gewichts: 
2CNNH, Z (CCNNRA,), 

lassen sich diese Versuchsresultate nicht vereinbaren. Dass ein solches 
nicht auftritt, ergibt sich auch noch daraus, dass mit NH, oder mit 
NaOH versetzte Dieyandiamidlösungen auch, nachdem sie fünf Tage 
auf 50° erhitzt waren, keine nachweisbare Spur COyanamid gebildet 
hatten. 


DZ 


AN 


x 


5 


7 


In 
—> tin Minuten I000 3000 
Fig. 3. 


Betrachten wir nun nochmals zusammenfassend die Ergebnisse der 
im vorstehenden geschilderten kinetischen Versuche, so sehen wir, dass 
die Wirkungsweise des Ammoniaks und der Natronlauge auf die Ge- 
schwindigkeit der Polymerisation offenbar eine verschiedene ist. Wäh- 
rend der Zusatz von Ammoniak zu Cyanamidlösungen um so mehr die 
Polymerisation beschleunigt, je grösser der Ammoniakgehalt der Lösung 
ist, wurde bei Zusatz von Natronlauge gefunden, dass hier die Poly- 
merisationsgeschwindigkeit nicht fortwährend mit der Konzentration der 
Natronlauge wächst, sondern dass eine bestimmte optimale Konzentra- 
tion vorhanden ist, bei welcher eine maximale Polymerisationsgeschwin- 
digkeit beobachtet wird. Sowohl oberhalb wie unterhalb dieser optimalen 
NaOH-Konzentration verläuft der Vorgang mit geringerer Geschwindig- 
keit. In der letzten Versuchsreihe wurde gezeigt, dass diese merkwür- 
digen Verhältnisse nicht etwa darauf beruhen, dass sich ein Gleich- 
gewicht zwischen Dieyandiamid und Cyanamid einstellt. 

Bevor man eine weitere Klärung dieser komplizierten Verhältnisse 
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durch kinetische Versuche erhoffen durfte, erschien es zunächst zweck- 
mässig, auf einem andern Wege, als dem titrimetrischen, festzustellen, 
ob denn wirklich Cyanamid ein vollkommen neutraler Körper, oder ob 
dasselbe eine schwache Säure sei, welche in wässeriger Lösung bei Zu- 
satz von Alkali mehr oder weniger hydrolytisch gespaltene Salze zu 
bilden vermag. Dass dieses letztere der Fall ist, geht schon daraus 
hervor, dass ein wässeriger Auszug des Kalkstickstoffs so viel Kalk ent- 
hält, als einem sauren Caleiumceyanamid entspricht. Eine quantitative 
Untersuchung des Vermögens des Cyanamids, in wässeriger Lösung 
Salze zu bilden, wurde im folgenden in der Weise durchgeführt, dass 
das Potential einer Wasserstoffelektrode, welche in die Cyanamid und 
Alkali enthaltende Lösung tauchte, gemessen wurde. 


3. Die Untersuchung der Salzbildung in Cyanamid- und Dieyan- 
diamid—Alkaligemischen mit Hilfe der Bestimmung der Wasser- 
stoffionenkonzentrationen der Lösungen auf elektrischem Wege. 


a) Theoretisches. 
Taucht eine Wasserstoffelektrode in eine Lösung von der unbe- 
; FR i ; 
kannten Wasserstoffionenkonzentration 2 so ist, wenn man mit pr den 


osmotischen Druck der Wasserstoffionen, mit Pa den elektrolytischen 
Lösungsdruck des Wasserstoffs und mit T die absolute Temperatur be- 
zeichnet, das Potential dieser Elektrode nach Nernst gegeben durch 
die Formel: 


e = 0.0002 T log En, (1) 
P# 


Betrage andererseits der osmotische Druck der Wasserstoffionen des Elek- 
trolyten der Normalwasserstoffelektrode p%, so ist das Potential dieser 
Elektrode gegeben durch: 


> 
0 = 0.0002 T log : Fr (2) 
Pr 
Subtrahiert man Gleichung (2) von Gleichung (1), so erhält man: 


&e —= 0.0002 7 (1og s. — log =) 


— 0.0002 T log win — 0.0002 Tlogx. (3) 
H' 


Es besteht also die Möglichkeit, wenn man das Potential einer Wasser- 
stoffelektrode in einer Lösung unbekannter Wasserstoffionenkonzentration 
gemessen hat, diese Wasserstoffionenkonzentration zu berechnen. 
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Man kann nun, wie das von W. Böttger!) geschehen ist, die 
Neutralisation einer Säure durch eine Basis mit Hilfe von Wasserstoff- 
potentialmessungen verfolgen. Trägt man in einem rechtwinkligen Ko- 
ordinatensystem die Wasserstoffionenkonzentrationen der Lösung als 
Abszissen, das Wasserstoffpotential als Ordinate auf, so erhält man, wie 
Böttger zeigte, Kurven verschiedener Form, je nachdem die zur Titra- 
tion verwandten Säuren und Basen stark oder schwach sind. Uns 
interessieren hier nur drei Fälle. 

1. Titriert man eine starke Säure mit einer starken Basis, so be- 
steht die Wirkung eines Zusatzes einer gewissen Menge der Basis nur 
darin, dass die OH-Ionen sich mit einem Teil der vorhandenen Wasser- 
stoffionen zu dem hier praktisch undissociiertem Wasser vereinigen und 
damit einen Teil der Wasserstoffionen der vollkommen dissociierten 
Säure aus dem Reak- 
tionsgemisch entfernen. 
Im Sinne der Nernst- 
schen Formel wird sich 
nun das Potential pro- 
portional dem Logarith- 
Alkaligehalt der Lösung — mus der noch vorhan- 
denen Wasserstoffionen- 
konzentration während 
der Titration nach un- 
edlern Werten verschie- 
ben. Es wird sich also 
zunächst ganz allmäh- 
lich ändern und, im 
Sinne der logarithmischen Funktion, erst in der Nähe des Neutrali- 
sationspunkts in wesentlich stärkerem Masse unedlern Werten zustreben. 
Man wird also bei der Titration einer starken Säure mit einer starken 
Basis Kurven von der Form erhalten, wie in Fig. 4, I dargestellt. 

2. Titriert man eine schwache Säure mit einer starken Basis, so 
hat der Zusatz einer gewissen Menge der Basis zur Säure zweierlei 
Wirkungen. Einmal werden, entsprechend der Menge zugesetzter OH- 
Ionen, Wasserstoffionen neutralisiert, dabei bilden sich die der zuge- 
setzten Menge starker Basis entsprechenden Mengen des stark disso- 
ciierten Salzes der schwachen Säure. Dieses stark dissociierte Salz wird 
nun die Wasserstoffionenkonzentration des noch nicht neutralisierten 
Teils der schwachen Säure in erheblichem Masse zurückdrängen. Es 

1) Zeitschr. f. physik. Chemie 24, 253 (1897). 


Fig. 4. 
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wird also infolge dieser Wirkung des gebildeten Salzes auch in der 
nur zu einem Bruchteil neutralisierten schwachen Säure die Wasser- 
stoffionenkonzentration ausserordentlich viel kleiner werden, als in der 
reinen Säure derselben Konzentration. Demgemäss ändert sich auch das 
Wasserstoffpotential schon zu Beginn der Titration ziemlich stark, und 
man erhält eine Kurve etwa von der Form II der Fig. 4. 

3. Endlich wäre noch der Fall zu diskutieren, welcher eintritt, wenn 
man eine sehr schwache Säure mit einer starken Basis oder eine schwache 
Säure mit einer schwachen Basis titriert. Dabei wird der Verlauf der Po- 
tentialkurve durch die Konzentration des Alkalis bestimmt werden, welches 
durch die hydrolytische Spaltung des entstehenden Salzes frei wird. 
Und zwar wird die OH-Ionenkonzentration des hydrolytisch abgespal- 
tenen Alkalis schon bei Zusatz einer geringen Menge Alkali zu der 
Säure so gross sein, dass ein weiterer Alkalizusatz im Sinne der loga- 
rithmischen Funktion nur noch eine geringe Änderung des Potentials 
hervorzubringen vermag, die entstehende Kurve wird sich in ihrer 
Form (siehe Fig. 4, III) nur wenig von der Kurve unterscheiden, welche 
man erhält, wenn man zu Wasser allmählich die gleiche Base hinzu- 
setzt, sie wird jedoch bei edlern Potentialwerten verlaufen als die 
letztere. 

b) Versuchsanordnung und Arbeitsmethode. 

Die elektrometrischen Messungen wurden in etwas anderer Art 
ausgeführt als von Böttger. 

Es wurde die E.K. folgender Kette in bekannter Art gemessen: 


n.-Kalomelelektrode | ges. KOI-Lsg. | Cyanamid-od.Dieyanamidlsg.A, | Pt. 


Die Normalkalomelelektrode wurde als Bezugselektrode gewählt, 
um die wirkliche Lage des Potentials berechnen zu können. Durch das 
Zwischenschalten eines Puffergefässes mit gesättigter Chlorkaliumlösung 
sollte der Einfluss der Flüssigkeitsketten nach Möglichkeit vermindert 
werden. Der andere Teil der Kette, die in der Cyanamid- usw. Lösung 
befindliche Wasserstoffelektrode, war folgendermassen- konstruiert. In 
eine Zelle von ca. 70cem Inhalt aus Jenaer Glas, die einen über- 
greifenden, dicht aufgeschliffenen Deckel mit mehrern Stutzen trug, 
war eine Platinelektrode, die im Cyankaliumbad stark vergoldet!) und 
dann in einer ameisensäurehaltigen Platinlösung unter Anwendung eines 
Porzellandiaphragmas platiniert worden war, eingesetzt. Diese lem x 5cm 
grosse Elektrode durchzog die Zelle ihrer ganzen Höhe nach, so dass 
stets ein Teil in den Gasraum hineinragte. Sie wurde von Wasserstoff 


1) Vgl. Böttger loe. eit., ferner Ostwald-Luther, Messmethoden. 
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bespült, der mit Permanganat-, alkalischer Zinnchlorür- und konzen- 
trierter Natriumhydroxydlösung gewaschen war. In den Deckel der 
Zelle waren ferner dicht eingesetzt 1 Bürette mit ihrer Ausflussspitze 
und 1 elektrolytischer Heber mit einem seiner durch Filtrierpapier- 
stopfen verschlossenen und mit gesättigter Chlorkaliumlösung gefüllten 
Schenkel. Die gesamte Anordnung, Normalelektrode, Puffergefäss und 
Zelle waren in einem Thermostaten von 25° untergebracht. In die Zelle 
wurde vor dem Versuch eine abgemessene Menge titrierter Lösung ge- 
geben, die in den folgenden Versuchsdaten als „Beschickung der Zelle“ 
angegeben ist. Die Bürette wurde mit der unter „Beschickung der Bü- 
rette“ angegebenen Lösung gefüllt. Nun wurde unter Wasserstoffdurch- 
leiten das Potential sich einstellen gelassen und gemessen. Hierauf 
wurden dann kleine Mengen, unter „zugesetzte cem .. .“ notiert, der 
in der Bürette befindlichen Lösung zugegeben und wieder nach ein- 
getretener Konstanz das Potential gemessen. Der in die Zelle geleitete 
Wasserstoff wurde vorher auf die Tension der Zellenlösung gebracht, 
indem er durch eine kleine, auch im Thermostaten stehende Wasch- 
flasche ging, die mit der Zellenlösung gefüllt war. Veränderte die Zellen- 
lösung während des Versuchs ihre Tension stark, wie es bei den Titra- 
tionen mit Ammoniak der Fall sein musste, so wurde in der erwähnten 
Waschflasche auch während des ganzen Versuchs dieselbe Lösung wie 
in der Zelle dadurch aufrecht erhalten, dass diese Waschflasche in der- 
selben Art wie die Zelle mit einer Bürette versehen war. Durch diese 
Massnahme wurde ein Abblasen des Ammoniaks durch den Wasserstoff- 
strom nach Möglichkeit vermieden, zumal derselbe, nachdem einmal die 
Luft aus der Apparatur verdrängt, ein ganz minimaler war. 

In den folgenden Versuchsdaten findet sich zunächst eine Spalte 
„Zeit“. Sie soll zeigen, wie lange gewartet werden musste, bis das Po- 
tential konstant wurde. Dann kommt die schon erwähnte Spalte: „zu- 
gesetzte ccm... .“. Weiter ist angegeben die „E.K.“ der Kette in Volt. 
Darunter ist die gemessene E.K. der Kette: 


n.-Kalomelelektrode | ges. KCl-Lsg. | Lösung, H, | Pt 


zu verstehen. Unter „Alkalität“ ist die aus der zugesetzten Menge Alkali 
und dem Gesamtvolumen .der Lösung berechnete Alkalität ohne Rück- 
sicht auf die Neutralisation angegeben. Bei der Bezeichnung: 2n.-CNNA, 
ist Cyanamid als zweibasische Säure aufgefasst. Was die bei den Ver- 
suchen verwendeten Reagenzien anbetrifft, so wurde als Ätznatron das 
chemisch reine Ätznatron e natrio „Merck“ und als Ammoniak das kon- 
zentrierte Ammoniak „garantiert metallfrei“ verwandt. 
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c) Ergebnisse der Potentialmessungen. 


Die im folgenden mitgeteilten Messungen hatten zunächst den 
Zweck, festzustellen, inwieweit das Cyanamid imstande ist, mit NaOH 
und NH, in wässeriger Lösung Salze zu bilden. Es wurden deshalb die 
Potentiale von Cyanamid-NaOH-Lösungen und von Cyanamid-NH,- 
Lösungen gemessen. Sodann war wichtig festzustellen, inwieweit das bei 
der Polymerisation des Cyanamids gebildete Dicyandiamid befähigt ist, 
Salze zu bilden. Erst nach Durchführung dieser beiden Messungsreihen 
war es möglich, weitere Aufschlüsse über den Verlauf der Polymeri- 
sation des CyAnamids in alkalischer Lösung zu erhalten. Ausserdem 
wurden noch einige Messungsreihen ausgeführt, welche dartun sollten, 
inwieweit sich die in den Cyanamid- und Dieyandiamidalkalilösungen 
gemessenen Potentiale unterscheiden von den Potentialen, welche man 
erhält, wenn man die gleichen Mengen Alkali in reines Wasser ein- 
trägt. Demgemäss wurde eine Messungsreihe ausgeführt mit NaOH- 
Wassergemischen und eine solche mit Ammoniak-Wassergemischen. End- 
lich wurde auch noch eine Messungsreihe ausgeführt mit Chloram- 
monium-Ammoniaklösungen, um zu sehen, wieweit in diesen durch Zu- 
rückdrängung der OH-Ionenkonzentration das Wasserstoffpotential nach 
edlern Werten verschoben wird. 

Die Resultate der folgenden Tabellen 6 bis 12 sind einmal in 
Fig. 5 in der Weise graphisch dargestellt, dass als Ordinaten die ge- 


Tabelle 6. 


Versuch 17. Die Wasserstoffpotentiale in Cyanamid-Natronlaugelösungen. 


Beschickung der Zelle: 20.0ccem 2-0 norm. CNNAH, 


. „ Bürette: 1-0 norm. NaOH. 
Zugesetzte E.K. Molarität der Lösung 
Zeit ccm der Kette E, an 
norm. NaOH in Volt Alkali Cyanamid 
850 Beginn 
10% 1-0 0.803 + 0.518 0.048 0-952 
105° 4.0 0.852 0.567 0.161 0.833 
1125 8.0 0.885 0.600 0.286 0.714 
1155 15-0 0:936 0.651 0-429 0.571 
123 19-5 1-019 0.734 0.494 0.506 
1245 20-5 1-027 0.742 0-506 0.494 
13° 26-0 1-049 0.764 0-565 0-435 
133 35-0 1-062 0.777 0.636 0.364 
155 395 1-.064 0.779 0.664 0.336 
210 40-5 1-065 0.780 0.669 0.331 


z” 48-0 1.070 0.785 0.708 0.292 
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Tabelle 7. 
Versuch 18. Die Wasserstoffpotentiale in Natronlauge verschiedener Konzentration. 
Beschickung der Zelle: 20-.0cem H,O 
4, „ Bürette: 1-0 norm. NaOH. 


Zugesetzte E.K. Molarität der Lösung 


ccm der Kette E, au 


norm. NaOH in Volt Alkali Cyanamid 
Beginn 
1.0 1-018 + 0.733 0.048 
10-0 1064 0.779 0.333 
20.0 1.072 0.787 0.500, 
35-0 1.079 0.794 0.636 
50.0 1-079 0.794 0.714 


Tabelle 8. 


Versuch 19. Die Wasserstoffpotentiale in Cyanamid- Ammoniaklösungen. 


Beschickung der Zelle: 20-Ocem 2.0 norm. CNNH, 
»  » Bürette: 1.0 norm. NH,. 


Zugesetzte E.K. Molarität der Lösung 


ccm der Kette E, 


an 
norm. NH, in Volt Alkali Cyanamid 
Beginn 
1-0 0.829 + 0.544 0-048 0-.952 
7-5 0.858 0.573 0.273 0.727 
15-0 0-862 0-577 0.429 0.571 
19.8 0.867 0.582 0.498 0.502 
30-0 0.872 0.587 0.600 0.400 
50-0 0-883 0.598 0.714 0.286 


Tabelle 9. 


Versuch 20. Die Wasserstoffpotentiale in Ammoniaklösungen verschiedener Kon- 
zentration. 


Beschickung der Zelle: 20-0 ccm H,O 
= „ Bürette: 1-0 norm. NH,. 
Zugesetzte E.K. Molarität 
Zeit ccm der Kette E, an 
norm. NH, in Volt Alkali 
10*° Beginn 
115 1-0 0.920 + 0.635 0-.048 
118 7-5 0.941 0.656 0.273 
1245 15-0 0.944 0.659 0-429 
ur 30-0 0.948 0.663 0.600 
24 50.0 0.949 0.664 0.714 


messenen E.K., als Abszissen die Normalität der Lösungen an Alkali 
aufgetragen sind. 
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Tabelle 10. 
Versuch 21. Die Wasserstoffpotentiale in Chlorammonium-Ammoniaklösungen. 
Beschickung der Zelle: 20-0 ccm 2.0 norm. NH,Cl 


er „  Bürette: 1.0 norm. NA, 
Zugesetzte E.K. Molarität 
Zeit ccm der Kette %) an 

NH, in Volt Alkali 
55° Beginn 
6° 1.0 0.762 + 0.477 0.048 
ud 7-5 0.801 0.516 0.273 
830 25-0 0.828 0.543 0.556 
gs 50-0 0.840 0.555 0.714 

Tabelle 11. 


Versuch 22 Die Wasserstoffpotentiale in Dicyandiamid-Natronlaugelösungen. 
Beschickung der Zelle: 20-0 ccm !/,-mol. (CNNH,), 


Rr „ Bürette: 1-0 norm. NaOH. 

Zugesetzte E.K. Molarität der Lösung 
Zeit ccm der Kette E, an 

norm. NaOH in Volt Alkali Dieyandiamid 
348 Beginn 
520 1-0 0-988 + 0.703 0-048 0.238 
6*5 5-0 1-017 0.732 0-200 0-200 
750 15-0 1-026 - 0741 0-429 0-143 
g+2 19.0 1:032 0.747 0-487 0.128 
950 39.0 1-038 0.735 0.661 0-085 
105° 50-0 1:044 0.759 0.714 0.072 


Tabelle 12. 
Versuch 23. Die Wasserstoffpotentiale in Dieyandiamid-Ammoniaklösungen. 
Beschickung der Zelle: 20-0 cem '/,-mol. (ONNH,), 


# „ Bürette: 1-O norm, NH,. 

Zugesetzte E.K. Molarität der Lösung 
Zeit ccm der Kette E, an 

norm. NH, in Volt Alkali Dieyandiamid 
3% Beginn 
405 1-0 0:.885 + 0.600 0-048 0.238 
5% 5-0 0.914 0.629 0.200 0.200 
58 20-0 0.921 0.636 0.500 0.125 
65° 50-0 0.929 0.644 0.714 0.072 


Da nach der Theorie das Wasserstoffpotential einer in eine Lösung 
tauchenden Platinelektrode sich proportional dem Logarithmus der 
Wasserstoffionenkonzentration der Lösung ändert, so sind in Fig. 6 die 
Resultate in der Weise graphisch dargestellt, dass als Abszissen die 
Logarithmen der Alkalität der Lösungen aufgetragen sind, als Ordinaten 


die gemessenen E.K. 
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Betrachten wir an Hand .der beiden Figuren die Ergebnisse der 


Potentialmessungen, so sehen wir, dass zunächst die Kurve der NaOH- 
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NH,-Wassergemische in Fig. 5 logarithmische Form hat, da ja die ON- 
Ionenkonzentration dieser Lösungen annähernd in gleichem Massstabe 
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wächst, wie die Gesamtkonzentration der Basis. In Fig. 6 treten diese 
Kurven als gerade Linien auf. Die Kurven C yanamid— Ammoniak. und 
Dieyandiamid— Ammoniak verlaufen zwar bei edlern Potentialen als die 
Wasser— Ammoniakkurve, ihre Form weicht jedoch in Fig. 5 nur relativ 
wenig von der der Wasser—Ammoniakkurve ab. Dagegen weichen diese 
Kurven in Fig. 6 schon ziemlich erheblich von der Geraden ab, ein 
Beweis dafür, dass das zugefügte Ammoniak, wenn auch in ziemlich 
geringem Massstabe, für einen Neutralisationsvorgang verbraucht worden 
ist. Auch die Dieyandiamid-NaOH-Kurve weicht nur relativ wenig 
von der logarithmischen Form ab, immerhin ist auf Fig. 6 deutlich zu 
sehen, dass die Potentialwerte keine gerade Linie bilden. Bei der Cyana- 
mid-NaOH-Kurve in Fig. 5 ist die Form der Kurve dagegen vorwiegend 
durch den Neutralisationsvorgang bestimmt, es ist die typische Kurve 
für die Neutralisation einer schwacher Säure mit einer starken Basis, 
wie sie schon oben (Fig. 4) diskutiert wurde. Die Neutralisation des 
Cyanamids mit NaOH geht jedoch offenbar nur bis zu dem sauren 
Salze ONNHNa, da bei weiterem NaOH-Zusatz über die Konzentration 
des sauren Salzes hinaus keine Richtungsänderung der Kurve mehr 
auftritt. Auch in Fig. 6 kommt der Neutralisationsvorgang in der stark 
geschweiften Form der Cyanamid-NaOH-Kurve zum Ausdruck. Sehr 
interessant ist endlich auch die Kurve, welche man erhält, wenn man 
zu Ammoniumchloridlösung Ammoniak setzt. Die Kurve verläuft bei edlern 
Potentialen, als die Cyanamidammoniakkurve. Es wird also die OH- 
Ionenkonzentration des Ammoniaks durch Zusatz des neutralen Salzes 
NH,Cl stärker heruntergedrückt, als dies bei der Bildung des hydro- 
Iytisch ziemlich erheblich gespaltenen sauren Ammoniunsalzes des 
Cyanamids der Fall ist. (Die Chlorammon—Ammoniakkurve kann inso- 
fern nicht mit den Cyanamid-, bzw. Dieyandiamid—Ammoniakkurven 
verglichen werden, als bei der erstern von vornherein die ganze Menge 
Ammoniumsalz sich in Lösung befand, während bei den letztern das- 
selbe während des Versuchs entstand.) 

Welche Schlüsse können wir nun zunächst aus den Potentialmes- 
sungen auf die Salzbildung zwischen Cyanamid und Dicyandiamid einer- 
seits und Natronlauge und Ammoniak anderseits ziehen? Am klarsten 
überblickt man die Verhältnisse bei den Cyanamid- NaOH-Lösungen, 
Bei diesen wird offenbar der Neutralisationsvorgaug bis zur Bildung 
des sauren Natriumcyanamids fast vollkommen stattfinden, eine irgend- 
wie erhebliche Hydrolyse des sauren Salzes wird nicht auftreten. Denn, 
wäre dieses der Fall, so würde in der Nähe des Neutralisationspunkts 


der Zusatz einer geringen Menge Natronlauge nicht so erhebliche Po- 
6* 
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tentialverschiebungen verursachen, wie sie tatsächlich beobachtet wurden. 
Mit andern Worten, wäre das saure Uyanamidnatrium zu erheblichem 
Prozentsatz hydrolytisch gespalten, so wäre schon vor dem Neutrali- 
sationspunkt die durch Hydrolyse verursachte OH-Ionenkonzentration 
der Lösung so stark, dass Zusatz weiterer OH-Ionen nur eine Potential- 
verschiebung veranlassen könnte, die innerhalb der engen, von der 
logarithmischen Funktion gezogenen Grenzen läge. Dieser Fall liegt z. B. 
vor bei dem Natrium- oder Ammoniumsalz des Dieyandiamids, sowie 
auch beim Ammoniumsalz des Cyanamids. Diese Salze sind so stark 
hydrolytisch gespalten, dass in der Nähe des Neutralisationspunkts die 
Änderung des Potentials nur wenig von der logarithmischen Funktion 
abweicht. 

Da nun, wie aus den Potentialkurven ohne weiteres hervorgeht, 
das saure Natriumsalz des Dieyandiamids erheblich mehr hydrolytisch 
gespalten ist, als das saure Natriumsalz des Cyanamids, so muss man 
schliessen, dass das Cyanamid eine wesentlich stärkere Säure ist als 
das Dieyandiamid. Setzt man also, wie das bei den kinetischen Ver- 
suchen geschehen ist, zur Cyanamidlösung Natronlauge und lässt bei 
höherer Temperatur den Polymerisationsvorgang von statten gehen, so 
wird ohne Zweifel die zu der Cyanamidlösung gesetzte Natronlauge, 
wenn sie nicht im Überschuss vorhanden ist, unter Bildung von saurem 
Cyanamidnatrium verbraucht werden, und eventuell nur zu einem ge- 
ringen Bruchteil hydrolytisch abgespalten sein. In dem Masse nun, wie 
in der Lösung der Polymerisationsvorgang unter Bildung des Dicyan- 
diamids fortschreitet, wird sich dieser Körper an der Salzbildung be- 
teiligen. Da jedoch das Natriumsalz des Dieyandiamids erheblich stärker 
bydrolytisch gespalten ist, als das saure Cyanamidnatrium, so wird 
während der Polymerisation auch die Menge des durch Hydrolyse in 
Freiheit gesetzten NaOH zunehmen, die Lösung wird also während der 
Polymerisation stärker alkalisch. 

Etwas anders liegen die Verhältnisse, wenn der Polymerisations- 
vorgang sich in ammoniakalischer Lösung vollzieht. Wohl ist auch das 
Dieyandiamidsalz des Ammoniums erheblicher hydrolytisch gespalten als 
das des Cyanamids. Da jedoch das letztere ebenfalls in ziemlich be- 
deutendem Masse hydrolytisch dissociiert ist, so wird auch hier die 
Alkalität der Lösung während der Polymerisation zunehmen, jedoch lange 
nicht in dem Umfange, wie dies in der NaOH-haltigen Lösung der 
Fall war. 
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d) Angenäherte Berechnung der Dissociationskonstanten von Cyanamid 
und Dieyandiamid und der Hydrolysengrade in Lösungen ihrer sauren 
Natrium- und Ammoniumsalze. 


Man ist nun in der Lage, die im vorstehenden Abschnitt nur quali- 
tativ erörterte hydrolytische Spaltung der Natrium- und Ammoniumsalze 
des Cyanamids und des Dieyandiamids quantitativ zu berechnen, wenn 
die Dissociationskonstanten des Cyanamids X‘, die des Dieyandiamids X, 
und die des Ammoniaks A, bei 25° bekannt sind. Es ist also erforderlich, 
diese Dissociationskonstanten zunächst zu bestimmen, bevor der Be- 
rechnung der Hydrolyse der Salzlösungen näher getreten werden kann. 
Die Dissociationskonstante des Ammoniaks ist von verschiedenen Seiten 
bestimmt worden, als den derzeit genauesten Wert kann man wohl für 
25° Ka» = 1.90.1075 annehmen!). Die Dissociationskonstante des 
Cyanamids und des Dicyandiamids kann man aus den im vorstehenden 
Abschnitt gemessenen Wasserstoffpotentialen leicht berechnen, und zwar 
auf folgende Weise. 

Betrachten wir zunächst einmal eine Lösung, welche Cyanamid und 
Ammoniak enthält, deren Wasserstoffionenkonzentration auf Grund der 
Wasserstoffpotentialmessung bekannt ist, so müssen nach dem Massen- 
wirkungsgesetz folgende Gleichungen erfüllt sein: 


(NM,)(OH) _ 

"wH,0H) — Ir R 
(CNNH’)(H°) a 9 
(onNa) — Ko N 

(H’)(OH') = Ky. (3) 


Ky ist das Ionenprodukt des Wassers, in den folgenden Rechnungen 
zu 1.1.1071 eingesetzt. Da sowohl Cyanamid, wie Ammoniak schwach 
dissociiert sind, so werden in einer Lösung, welche Cyanamidammonium 
enthält, sowohl die Ammonium- als auch die sauren Cyanamidionen 
praktisch nur von dem stark elektrolytisch dissociierten Cyanamidam- 
monium geliefert, es gilt also sehr angenähert die Beziehung: 


(NH) = (CNNH'). (4) 
Man kann ferner setzen: 


(NH,)-++(NH,OH) = Gesamttiter der Lösung an Ammoniak, (5) 
(CNNH’) +(CNNH,) = Gesamttiter der Lösung an Cyanamid. (6) 
Diese sechs Gleichungen enthalten sechs Unbekannte, nämlich: 
(NH,'), (OH’), (NH,OH), (CNNH’), (ONNA,), (K;,). 

a) Vgl. Graner, Dresden, Diss. 1912. 
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Die Gleichungen sind also lösbar, und man kann mit ihrer Hilfe X, 
die Dissociationskonstante des Cyanamids, bestimmen. Ist die Dissociations- 
konstante des Cyanamids bekannt, so gilt weiter, wenn man den Hy- 
drolysengrad der Lösung des sauren Cyanamidammoniums mit x be- 
zeichnet: 


er DENN; Be: 9 
(i—2® (NH, PURE u A 


a on (7) 


Etwas andere Formeln sind anzuwenden, wenn man den Disso- 
ciationsgrad des Cyanamids aus der Wasserstoffionenkonzentration des 
sauren Natriumceyanamids berechnen will. Hier handelt es sich um das 
Salz einer schwachen Säure mit einer starken Basis, man muss also 
annehmen, dass sämtliches in der Lösung vorhandene Natrium als Ion 
zugegen ist, und zwar entweder an Cyanamid oder an Hydroxyl ge- 
bunden. Es gelten also die Gleichungen: 


(Na) = (CNNH’)-+(0M'), (8) 

(ENNH')(H') (9) 
(CNNA,) 

Ky = (H')(OH’), (10) 

(Na‘) = Gesamtgehalt der Lösung an Natron, (11) 

ONNH') + (CNNH,) = Gesamtgehalt der Lösung an Cyanamid. (12) 


K= 


Diese fünf Gleichungen enthalten wiederum fünf Unbekannte, 
nämlich: 
(Na’), (CNNH’), (ONNH,), (OH’) und K,. 
Die Gleichungen sind also lösbar, und A’, ist auf diese Weise zu bestimmen. 
Der Hydrolysengrad einer Lösung des sauren Cyanamidnatriums von 
der Konzentration e berechnet sich aus der Gleichung: 


Be __ TERM] _ es 13) 
Km HONNH0H)  =2.e ei 


‚_—1 K V.;( (Ar)’4 U Rr 14 
= + ex : K, u 


[4 


Ist das Verhältnis K klein gegen # d. h. ist die Konstante 
der schwachen Säure viel grösser wie die Wasserkonstante, so verein- 
facht sich die Formel (14) zu der Annäherungsformel: 


') Val. Abner: Dissociationstheorie $. 60. 
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(15) 


Die auf Grund der hier mitgeteilten Formeln durchgeführten Zahlen- 
rechnungen zur Ermittlung der Dissociationskonstanten und der Hydro- 
Iysengrade der Salzlösungen seien im folgenden an einem Zahlenbeispiel 
erläutert, und zwar soll aus der ersten Potentialmessung der Tabelle 8 
die Dissociationskonstante des Cyanamids und. der Hydrolysengrad der 
Lösungen des sauren Cyanamidammoniums berechnet werden. Die Lösung 
enthielt 0-952 Mol. ONNH, und 0.048 Mol. NH,OH im Liter, das ge- 
messene Wasserstoffpotential betrug: 


E, = + 0.544 Volt (ohne Berücksichtigung der Flüssigkeitsketten). 


Dann ist nach Formel (3), S. 75: 


05: 
008 8 


B (H’) = 4.2.10”! Grammionen H’ pro Liter. 
T Jr bb—— 


Da ferner: (H')(OH’) = Ky = 1.1.1074, 
so ist: 

i 1.1.1074 1.1.1074 
Ne wi 
(Gr (H’) 4.2.10-1% 
Weiter ist: (NH,)(OH’') _ . n 

_(NH,OH) a RK, = 1-9.10 , 
(NH,) 19.10 
(NH,OH) 2.6.1075 
(NH,)+(NH,OH) = 0.048, 
1:9 


(NH\) = 55 (NH,OR) 


7 (NH,OH) + (NH,OH) = 0.048, 


— 2.6. 105 Grammionen OH’ pro Liter. 


0:048 
19 
+ 


(NHA,') = 0020 Grammion NA; pro Liter. 


(NH,OH) = — 0'028 Grammol NH,OH pro Liter. 


(NH,) = (CNNH'), 
(CNNH’) = 0'020 Grammion CNNH’ pro Liter, 


(CNNH') + (CNNH,) = 0952, 
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(CNNH,) = 0'932 Grammol CNNA, pro Liter. 


(ENNH’)(H') _ 0:020.42.10-0 
(CNN) — 0.932 mes 
K; = 88.1018, 


Der Hydrolysengrad der Lösungen des sauren Cyanamidammoniums 
berechnet sich dann aus: 


1 1 
VRR ,,.lWV19.103.88.10-%° 
zz u 110 
x = 089. 


Dieser Wert des Hydrolysengrads ist natürlich nur für solche 
ammoniakalische Cyanamidlösungen gültig, deren Ammoniak- und Cyan- 
amidgehalt der Zusammensetzung des Salzes ONNH.NH, entspricht. 
Ist dagegen eine der Komponenten, entweder Ammoniak oder Cyan- 
amid, im Überschuss vorhanden, so ist der obige Hydrolysengrad nicht 
zr.creffend. 

Es sind also 89%, des Salzes ONNH.NH, in wässeriger Lösung 
hydrolytisch gespalten. Und zwar ist hier der Hydrolysengrad unab- 
hängig von der Konzentration. 

In der gleichen Weise wie hier wurden aus einer Reihe von, den 
verschiedenen Versuchen entnommenen, Messungsergebnissen die Disso- 
ciationsgrade von Cyanamid und Dicyandiamid, sowie mit Hilfe der 
letztern die Hydrolysengrade von Lösungen der Natrium- nnd Ammo- 
niumsalze von Cyanamid und Dicyandiamid berechnet. Die Resultate 
dieser Rechnungen sind in den folgenden Tabellen zusammengestellt. 


Tabelle 13. 


Dissociationskonstanten bei 25°. 


Gehalt der untersuchten Lösung in Dissociationskonstante 
Grammolekeln pro Liter. (CNNH’)(H') | (C,N,N,Hy') (H 


CNNA, |\CNNH,,| NaOH | NH,OH (CNNA,) | \GN,N,H,) 


| 3.1011 
| . 10-12 
| 8.10-12 
| 8. 10-12 
| 5.101 
| N 8.10-11 
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Tabelle 14, 


Hydrolysengrade der sauren Natrium- und Ammoniumsalze von Cyanamid 
und Dicyandiamid bei 25°. 


Die zur Berechnung verwandten 


= 

Werte der Dissociationskonstanten Konnenieetion der. Lösung im Grammol 2 5 
pro Liter 5 

CNN‘) (H') (CoN4Hg‘) CH), (NHL) (OH) | m: 
INNE) | (ONNA)» | (MOM |CNNH.NH,| CNNH.Na|C,N,H,.NH,| C,N,H,Na |" 
3.8, 10-12 — 1.9.10 | beliebig ai üs a 0.89 
DR" 11.21 ISORRE SERNER TION FOREN OEERT PR - -. 1. — 0.79 
2 ng ur 1:0 . = 0-02 

a u | _ 0-5 | _ ' 0.02 

ie mi ber es ;l un | 0085 | zu ix | 0:08 
79.1031 — _ | - | beliebig - ' 0.96 

un „» 119.105 | _ | _ _ 1:0 011 
_ ” | - | -. _ _ 05 0:15 
_ x I | _ —_ _ 0.25 ı 0.21 
2 . —_ — — — 0.125 | 0.28 


Wenn wir zunächst die auf diese Weise berechneten Dissociations- 
konstanten betrachten, so sehen wir, dass die bei den verschiedenen 
Messungen gefundenen Werte ziemlich stark schwanken, und zwar 
für die Dissociationskonstante des Cyanamids zwischen 1-5.10°" und 
1-6.10=", und für die des Dieyandiamids zwischen 1:3.10°" und 8:5.10°*, 
Diese Schwankungen haben ihre Ursache in der Methode der Messun- 
gen, sie waren von vornherein zu erwarten. Denn einmal ist zu beachten, 
dass die auftretenden und in ihrem Betrage bei den verschiedenen 
Messungen wechselnden Flüssigkeitsketten nicht berücksichtigt wurden, 
und dann sind die starken Schwankungen beim Cyanamid, die fast 
eine Zehnerpotenz umfassen, ohne Zweifel darauf zurückzuführen, dass 
ein Teil des Cyanamids während der Messung sich polymerisierte. Von 
diesem Gesichtspunkte aus ist es wahrscheinlich, dass die höchsten 
Werte der Dissociationskonstanten des Cyanamids, welche gefunden 
wurden, dem wahren Werte am nächsten kommen. Für den Zweck der 
vorliegenden Arbeit, in deren Rahmen es nicht lag, die Dissociations- 
konstanten von Cyanamid und Dieyandiamid mit der grössten Genauig- 
keit zu ermitteln, genügt die aus der Tabelle 13 zu entnehmende Fest- 
stellung, dass die erste Dissociationskonstante des Cyanamids von der 
Grössenordnung 10", die des Dieyandiamids von der Grössenordnung 
10” ist. Das Cyanamid ist also eine etwa hundertmal stärkere Säure 
als das Dicyandiamid. 

Berechnet man nun mit Hilfe der annähernden Dissociationskon- 
stanten die Hydrolysengrade der Natrium- und Ammoniumsalze des 
Cyanamids, wie das in Tabelle 14 geschehen ist, so findet man, dass 
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das saure Cyanamidammonium in wässeriger Lösung etwa zu 79 - 899), 
hydrolytisch gespalten ist, während das saure Natriumceyanamid zum 
Beispiel in 2-norm. Lösung nur zu 3°, hydrolytisch dissociiert ist!) 
Ähnlich liegen die Verhältnisse bei den Dieyandiamidsalzen. Hier ist 
das Ammoniumsalz zu 96°, gespalten, während das Natriumsalz z. B. 
in 2-norm. Lösung zu 28°), hydrolytisch dissociiert ist. Auch der aus 
der Form der Potentialkurven gezogene Schluss, dass während der 
Polymerisation des Cyanamids in alkalischer Lösung die Alkalität der 
Lösung zunehmen müsse, wird durch die Rechnung bestätigt. Volizieht 
man z. B. die Polymerisation in einer Lösung, die an Cyanamid und 
NaOH '),-norm. ist, so enthält diese Lösung bei 25° 3°), ihres Alkali- 
gehalts als hydrolytisch abgespaltenes, freies NaOH. Nach der Poly- 
merisation hingegen sind in der gleichen Lösung 28°), des Alkalis 
hydrolytisch abgespalten vorhanden. 


4. Diskussion des Polymerisationsvorgangs auf Grund der 
bisher gewonnenen Versuchsergebnisse. 

Es lag nun die Vermutung nahe, dass das ausserordentlich ver- 
schiedene Verhalten des Natriumhydroxyds gegenüber dem des Am- 
moniaks bei der Salzbildung mit Cyanamid auch die Ursache sein 
müsse, dass der Verlauf der Reaktionsgeschwindigkeitskurve des Poly- 
merisationsvorgangs in ammoniakalischer Lösung ein anderer ist als 
in NaOH-haltiger Lösung. Es tritt nun die Frage auf; inwieweit kann 
man aus den Reaktionsgeschwindigkeitskurven einerseits und aus der 
Kenntnis des Zustands der Salzlösungen des Cyanamids andererseits 
Schlüsse auf den Mechanismus der Reaktion: 

2 C0NNR, > (ONNA,,), 
ziehen ? 

Drei verschiedene Möglichkeiten, nach denen die Reaktion ver- 
laufen kann, sind hier ins Auge zu fassen: 

Einmal könnte man denken, dass zwei nicht dissociierte Cyanamid- 
molekeln sich zu einer ebenfalls nicht dissociierten Dieyandiamidmolekel 
vereinigten gemäss dem Reaktionsschema: 


CNNH, + CNNH, > (CNNAH,),. 


Würde die Reaktion in dieser Weise von statten gehen, so wäre nicht 
einzusehen, wie ein Alkalizusatz zu der Reaktion beschleunigend wirken 


ı) Der Hydrolysengrad des sauren Cyanamidammoniums ist, da es das Salz 
einer schwachen Säure mit einer schwachen Basis ist, von der Konzentration un- 
abhängig, der des sauren Cyanamidnatriums wächst dagegen mit der Verdünnung, 
vergleiche auch die zur Ausrechnung verwandten Formeln. 
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sollte. Man müsste vielmehr annehmen, dass die Reaktion in einer 
reinen Cyanamidlösung, die. ja ausserordentlich wenig elektrolytisch 
dissociiert ist und praktisch alles Cyanamid in nicht dissociiertem Zu- 
stande enthält, viel schneller verlaufen müsste, als in den alkalischen 
Lösungen. Denn man muss bedenken, dass die Salze, welche Cyanamid 
mit NaOH und Ammoniak in wässeriger Lösung zu bilden imstande 
ist, nach einer allgemeinen Erfahrung elektrolytisch stark dissociierte 
Körper sind. Ein Alkalizusatz zu einer reinen Cyanamidlösung, der zur 
Salzbildung verwandt wird, erzeugt also SEEN und zwar die 
Ionen des sauren Salzes 


ONNH. Na & CNNH' + Na‘. 


Es wird also durch Alkalizusatz zu einer Cyanamidlösung die Konzen- 
tration des nicht dissociierten Cyanamids durch die dabei gebildeten 
Cyanamidionen heruntergesetzt. Die experimentell gefundene. Tatsache, 
dass ein beschränkter Alkalizusatz die Polymerisationsgeschwindigkeit 
erhöht, lässt sich also nicht mit der Annahme vereinbaren, dass die 
Dieyandiamidbildung durch die Vereinigung zweier nicht dissociierter 
Cyanamidmolekeln zustande kommt. 

Man wird vielmehr durch die reaktionsbeschleunigende Wirkung 
des Alkalizusatzes, da dieses Cyanamidionen erzeugt, auf die Vermutung 
geführt, dass die Cyanamidionen es sind, welche in Reaktionen treten. 
Hier bestehen nun wiederum zwei Reaktionsmöglichkeiten: 

Zunächst könnte man sich denken, dass zwei Cyanamidionen mit- 
einander reagieren und dabei ein zweiwertiges Dieyandiamidion bilden, 
dass also der Vorgang der Gleichung: 


CNNH'’+ ONNH' > GN,N,H," 


entspräche. Es ist aber ausserordentlich unwahrscheinlich, dass die sehr 
schwache Säure Dieyandiamid in wässeriger Lösung zweibasische Salze 
bildet, man müsste also annehmen, dass das gebildete Dialkalidicyan- 
diamidsalz sofort wieder zerfiele und dabei in das Monoalkalidieyan- 
diamidsalz überginge. Mit der Annahme, dass bei der Dieyandiamid- 
gewinnung zwei saure Cyanamidionen miteinander reagieren, lassen 
sich die Ergebnisse der kinetischen Versuche ebenfalls nicht in Ein- 
klang bringen. Denn dann müsste in den Lösungen, in denen das 
Cyanamid möglichst vollständig in Form des stark dissociierten sauren 
Cyanamidsalzes vorhanden ist, die Reaktion mit der grössten Geschwin- 
digkeit verlaufen; in Lösungen, die jedoch neben den Cyanamidionen 
des sauren Salzes noch erhebliche Mengen nicht dissociierten Cyanamids 
enthalten, müsste dagegen die Reaktionsgeschwindigkeit kleiner sein. 


92 G Grube und J. Krüger 


Im Gegensatz hierzu wurde jedoch gefunden (siehe Versuch 7—10), 
dass in einer Lösung, die !/,-norm. an Cyanamid war, bei Gegenwart 
einer zur vollkommenen Bildung des sauren Cyanamidnatriums nötigen 
Menge Natronlauge, wenn also die Lösung z. B. !/,-norm. oder norm. 
alkalisch war, die Reaktion wesentlich langsamer verlief, als in einer 
Lösung, die an NaOH '/,,-norm. war, in welcher also noch nicht die 
Hälfte des Cyanamids als saures Salz ünd damit als Cyanamidion vor- 
handen war. 

Es liegt also der Tatbestand vor, dass, gleiche Gesamteyanamid- 
konzentration vorausgesetzt, sowohl in einer Lösung, die vorwiegend 
nicht dissociiertes Cyanamid neben sehr wenig Cyanamidionen enthält, 
das ist in einer reinen Cyanamidlösung, als auch in einer solchen, 
welche vorwiegend Cyanamidionen neben wenig nicht dissociiertem 
Cyanamid enthält, der Polymerisationsvorgang wesentlich langsamer 
verläuft, als in einer Lösung, die beide Bestandteile, nicht dissociiertes 
Cyanamid und Cyanamidion, in grösserer Konzentration nebeneinander 
enthält. Dieser Tatbestand macht es wahrscheinlich, dass der Polyme- 
risationsvorgang darin besteht, dass nicht dissociiertes Cyanamid mit 
Cyanamidion sich zu dem einwertigen Dieyandiamidion vereinigt, dass 
also die Reaktion nach dem Schema verläuft: 


CNNH, + CNNH’' — C,N,N,H;. 


Wir werden weiter unten schen, dass unter der Annahme dieses Reak- 
tionsschemas sich alle bei der kinetischen Untersuchung des Reaktions- 
verlaufs gemachten Beobachtungen leicht erklären lassen. 

Zunächst wird es jedoch zweckmässig sein, auf Grund des Massen- 
wirkungsgesetzes die Bedingungen abzuleiten, welche erfüllt sein müssen, 
damit in einer alkalihaltigen Cyanamidlösung die Konzentration des 
nicht dissociierten Cyanamids gleich der Konzentration der Cyanamid- 
ionen ist. Denn in diesem Falle wird, da dann die beiden Reaktions- 
teilnehmer in äquivalenter Konzentration vorhanden sind, die Reaktion, 
bei gegebener Gesamteyanamidkonzentration, mit einem Maximum der 
Geschwindigkeit verlaufen. Für die Salze des Cyanamids, die alle mehr 
oder weniger hydrolytisch gespalten sind, gelten nach dem Massen- 
wirkungsgesetz folgende Gleichungen: 

(H')(OH’) = Kyw, 
(CNNH’) (H') 


—IONNE,) — 4 


Dividiert man Gleichung (1) durch (2), so 'erhält man: 
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BT.) Due 9 ai 
Mit Hilfe der Gleichung (3) kann man für Lösungen wechselnder 
OH-Ionenkonzentration, wenn der Gesamteyanamidgehalt der Lösung 

derselbe bleibt, (ONNH’) und (C’NNH,) berechnen. 
Sei z. B. der Gesamteyanamidgehalt der Lösung gleich a, so gilt: 
(CNNH’)+(CNNH,) = a. (4) 

Dann ergibt sich aus (3) und (4): 


Kw 
— 
(CNNH,) = —————, () 
’ W 
(0H)+ Ks 
(0! NH’) = __a(0H) 6 
urn) ” 


Führen wir nun noch die Bedingung ein: 
(CNNH’) = (CNNH,), 
so ergibt sich aus (5) und (6): 


‚ Kw 
(OH) = Ze (7) 
Setzt man für Aw rund 1.10“, für X; = 1-10", so ist: 
(OH) = 10%. 


Es ist also in einer alkalischen Cyanamidlösung die Konzentration des 
nichtdissociierten Cyanamids gleich der der Cyanamidionen, wenn die 
Konzentration der Hydroxylionen etwa den Wert 1-10 besitzt. 
Betrachten wir eine Lösung von der Gesamtceyanamidkonzentration 
0, und sei die Konzentration des nichtdissociierten Cyanamids c,, die 
des Cyanamidions c,, so ist: 
ats =L(, 
und die Reaktionsgeschwindigkeit des Polymerisationsvorgangs ist ge- 
geben durch den Ausdruck: 
dx 
dt 
Dieser Ausdruck erreicht, wenn man unter der Bedingung: 
a+a=0 
für e, und c, verschiedene Werte annimmt, ein Maximum, wenn c,.% 
ein Maximum ist, und dies ist der Fall, wenn c, = e, ist, d. h. die 
bimolekulare Reaktion: 
ONNH' ++ CONNH, > 0,N,N,H; 


= K.00. 
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muss, wenn obiges Reaktionsschema richtig ist, mit einem Maximunı 
der Geschwindigkeit verlaufen, wenn die beiden Reaktionsteilnehmer 
in äquivalenten Konzentrationen zugegen sind. 

Ist in einer alkalihaltigen Cyanamidlösung die OH-Ionenkonzen- 
tration kleiner als 1-10-®, so ist CONNH, gegenüber CNNH’ im Über- 
schuss, ist sie grösser als 1-10-®, so ist ONNH’ gegenüber ONNH, 
im Überschuss. Berechnet man aus Gleichung (5) und (6) die den ver- 
schiedenen OH-Ionenkonzentrationen entsprechenden CONNAH,- und 
ONNH'-Konzentrationen und trägt in ein rechtwinkliges Koordinaten- 
system die OH-Konzentrationen als Abszisse, die ONNA,-, bzw. ONNH'- 
Konzentrationen als Ordinaten auf, so erhält man symmetrische Kurven, 
die sich bei der OH-Ionenkonzentration 1-10-3 schneiden (siehe Fig. 7). 
Trägt man ausserdem die Werte des Produkts (CNNH’).(CNNH,) als 
Ördinaten auf, so erhält man eine Kurve, die vom Nullpunkt steil auf- 
steigt, bei der OH-Ionenkonzentration 1-10-® ihr Maximum erreicht und 
dann asymptotisch dem Wert Null zustrebt. Dem Verlauf dieser Kurve 
entsprechend muss sich nun auch die Anfangsgeschwindigkeit des Poly- 
merisationsvorgangs bei konstanter Gesamteyanamidkonzentration und 
wechselnder Hydroxylionenkonzentration ändern. 


ont 
B u _ 
1.103 2-03 2’ 


—— Grammion Ok'pro Ltr. 


Fig. 7. 


ICHNH) ——— 
ICHNHZ — 


5. Kinetische Versuche zur Stütze der im vorhergehenden 
Abschnitt gewonnenen Theorie des Reaktionsverlaufs. 


Bevor die im vorhergehenden Abschnitt gefundene Beziehung, dass 
in einer alkalischen Cyanamidlösung bei einer Hydroxylionenkonzen- 
tration von 1-10-°g Ionen pro Liter die Polymerisationsgeschwindigkeit 
am grössten sein muss, noch einer nähern experimentellen Prüfung 
unterzogen werden konnte, war es zunächst erforderlich, die Gesamt- 
alkalität der Lösungen für diesen Fall zu berechnen, Dies soll im nach- 
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folgenden geschehen für eine NaOH-haltige und für eine ammoniaka- 


lische Cyanamidlösung, die in bezug auf Gesamteyanamid !/,-norm., 
also t/,-mol. ist. 


Für eine Lösung des sauren Natriumeyanamids gilt die Gleichung: 
(CNNB:NOR) _ Kw. 
(CNNH) Ks 
Sei x die gesuchte Gesamtalkalikonzentration, so ist: 
(Na‘) = (CNNH’)+(OH') = «x. 
Ferner ist nach obiger Annahme: 
(CNNH’) +(CNNH,) = 0.25. 
Aus Gleichung (1) und (2) ergibt sich: 
(ONNH,)(e— CNNH') _ Kw. ii 
(CNNH') Ks 
Für den Fall: (ONNH’) = (CNNH,) = 0-125 lautet Gleichung (3): 
0.125 (2 — 0.125) __ 1-.10=1 
0.125 —.1.10=4 
x —=.0.126. 

Es muss also eine 1},-norm, CNNH,-Lösung in bezug auf Ätz- 

natron etwa !/,-norm. sein, damit in ihr die Bedingungen: 
(OH) = 1.073 
und (ONNH’) = (CNNH,) erfüllt sind. 

In einer ammoniakalischen !,,-norm CONNA,-Lösung sei die zur 
Herstellung einer OH’-Konzentration von 1-10? erforderliche Gesamt- 
ammoniakkonzentration gleich %. Hier gilt die Gleichung: 

(ONNH)(NH,OH) _ Km 
(CNNH’\(NH,) Kgs.Kp’ 
und ferner: (NH,)-+(NH,OH) = y, 
(CNNH') = (CNNA,) = 0.125, 
(NH,') = (CNNH'). 
Aus diesen Gleichungen ergibt sich; 
(CONNA,\(y—ONNH) 
(CNNH’\ Si 
DEPOT FID)., EI N 
0.125? ee u  . 
y= 61. 


—= 0.001, 


Es wäre also in einer ammoniakalischen !j,-norm. Cyanamidlösung 
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dann die OH-lonenkonzentration gleich 1:10”, wenn dieselbe an Am- 
moniak 6-7-norm. ist. Der Wert dieser letztern Zahl ist jedoch höchst 
unsicher, da die Dissociationskonstante des Cyanamids nicht genau be- 
kannt ist. Hier wurde dieselbe willkürlich gleich 1-10=1! gesetzt, setzt 
man sie mit demselben Rechte gleich 2.1074, so erhält man y = 3-4 
Das eine ist jedenfalls bei der grossen Verschiedenheit der Dissociations- 
grade von NaOH und NH,OH von vornherein klar, dass zur Erreichung 
der gleichen OH-Ionenkonzentration einer Cyanamidlösung wesentlich 
mehr Ammoniak zugesetzt werden muss als Natronlauge. Und zwar 
wird dies der Fall sein, obwohl in einer Lösung von saurem Cyanamid- 
ammonium die Konzentration des durch Hydrolyse abgespaltenen freien 
Ammoniumhydroxyds, wie wir gesehen haben, wesentlich grösser ist 
als die des freien Natriumhydroxyds in einer Cyanamidnatriumlösung. 
Das liegt daran, dass das stark dissociierte Salz ONNH.NH, die Dis- 
sociation des hydrolytisch abgespaltenen Ammoniumhydroxyds ganz 
erheblich herunterdrücken muss, während das stark dissociierte Salz 
CONNH.Na auf den Dissociationsgrad der ebenfalls stark dissociierten 
Natronlauge ohne merklichen Einfluss ist. 

Es sollen nun noch einige kinetische Versuche mitgeteilt werden, 
welche bezwecken, die Annahme, dass der Polymerisationsvorgang nach 
dem Schema: 


CNNH’+ CNNH, — ON,N;H;' 


verläuft, experimentell zu stützen. Da, wie schon verschiedentlich betont, 
wenn dieses Reaktionsschema richtig ist, die Reaktionsgeschwindigkeit 
am grössten ist, wenn die Konzentration des nicht dissociierten Cyan- 
amids gleich der des sauren Cyanamids ist, so konnte man unsere 
Theorie dadurch prüfen, dass man alkalische Lösungen der gleichen 
Gesamteyanamidkonzentration und verschiedener ONNH'- und ONNH,- 
Konzentration ansetzte und untersuchte, ob tatsächlich die Reaktions- 
geschwindigkeit am grössten war, wenn die Beziehung: 


(CNNH’)'—= (CNNAH,) 


erfüllt war. Hier boten sich jedoch gewisse, in der Eigenart der Reak- 
tion liegende Schwierigkeiten. Stellt man nämlich z. B. eine !/,-norm. 
Cyanamidlösung dadurch, dass man sie an NaOH 0:126-norm. macht, 
so ein, dass die Konzentration des nicht dissociierten Cyanamids gleich 
der Konzentration der ONNH’-Ionen ist, so bleibt diese Konzentrations- 
beziehung nur so lange bestehen, als noch keine Polymerisation statt- 
gefunden hat. Setzt nun der Polymerisationsvorgang ein, so wird auf 
1 CNNH' auch 1 CNNAH, verbraucht. Da jedoch, wie wir noch weiter 
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sehen werden, die dem verschwindenden CNNH’ entsprechenden Na- 
triumionen nur zu einem geringen Bruchteil mit den entstehenden ein- 
basischen Dieyandiamidionen hydrolytisch undissociiertes Dieyandiamid- 
natrium bilden, so werden dieselben in ihrer weitaus überwiegenden 
Mehrzahl sich mit noch vorhandenem, nicht dissociiertem Cyanamid ins 
Gleichgewicht setzen und gemäss der Gleichung: 


CNNH, + NaOH zZ CNNH.Na+ H,O 
Ay 
ONNH’ + Na’ 


weitere Cyanamidionen bilden. Und zwar wird die Menge der auf diese 
Weise gebildeten Cyanamidionen fast ebenso gross sein, wie die der 
durch den Polymerisationsvorgang verschwindenden, da ja das entstehende 
Dieyandiamid, wie oben erwähnt, nur wenig Ätznatron in Anspruch 
nimmt. Es sind also zwei Vorgänge, welche die Konzentration des nicht 
dissociierten Cyanamids und des Cyanamidions in der Lösung bestimmen, 
nämlich die langsam verlaufende Reaktion: 


'INNH, + ONNH’ — 0,N,N,H, 
und dann der momentan verlaufende Vorgang: 


ONNH, + NaOH & ONNH.Na-+ H,0 
ONNH' PB Na‘ 
Durch diesen zweiten Vorgang wird die Konzentration des Cyanamidions, 
solange noch in der Lösung nichtdissociiertes Cyanamid vorhanden ist, 
dauernd annähernd konstant gehalten, während die Konzentration des 
nicht dissociierten Cyanamids in weit stärkerem Masse abnimmt, als 
dies dem Polymerisationsvorgange entsprechen würde. 

Will man also die Polymerisationsgeschwindigkeit von Lösungen 
derselben Gesamteyanamidkonzentration, aber verschiedener ONNH'- 
und ONNH,-Konzentrationen miteinander vergleichen, so wird nur die 
zu Anfang der Polymerisation herrschende Reaktionsgeschwindigkeit dem 
jeweils angesetzten Konzentrationsverhältnis ONNH’: CONNH, entsprechen. 

In der folgenden Versuchsreihe, in der der Einfluss des Konzen- 
trationsverhältnisses ONNH’: ONNH, auf die Polymerisationsgeschwin- 
digkeit in NaOH-haltigen Lösungen untersucht wurde, wurde deshalb 
so gearbeitet, dass die Abnahme des Cyanamidtiters sämtlicher Lösungen 
30 Minuten nach Beginn der Reaktion untersucht wurde. Allerdings 
wurde auch auf diese Weise nicht der Anfangswert der Reaktionsge- 
schwindigkeit gefunden, es war aber nicht möglich, unmittelbar nach 


Beginn der Reaktion diese zu bestimmen, da dann die Abnahme des 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXXXVI. 7 
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Cyanamidtiters noch zu gering war. Es wurden also !j,-norm. Oyan- 
amidlösungen (7, = 500 cem !|,norm. AgNO;) von der in Spalte 1 
der nachfolgenden Tabelle angegebenen Zusammensetzung nach !],stün- 
digem Verweilen im Thermostaten bei 50° titriert, dabei wurde die in 
der zweiten Spalte unter T,, verzeichnete Anzahl Kubikzentimeter !|,,- 
norm. AgNO, pro 10 cem der Lösung verbraucht, aus diesen Zahlen 
wurde der in der dritten Kolumne aufgeführte Prozentsatz des Gesamt- 
cyanamidgehalts der Lösung, der in Dieyandiamid verwandelt war, be- 
rechnet. 


Tabelle 15. 
Versuch 24. 
T, = 500 ccm *"/,.-norm. AgNO,. 
Konzentration der Ausgangslösung En % 
!/,-norm. CNNH, 46-0 80 
0-05-norm. NaOH 
ı „norm. CNNH, 4.6 10-8 
0-10-norm. NaOH . 
!/,-.norm. CNNH, ä . 
0.125-norm. NaOH “s aaa 
!/,.norm. ONNH, 
44. ‘8 

0-15-norm. NaOH ing u. 
Y,-norm. CNNA, 46-1 7:8 


0-20-norm. NaOH 


Die Resultate der Tabelle 15 sind in Fig. 8 graphisch dargestellt, 
indem der Alkaligehalt der Lösung als Abszisse, die umgesetzten Pro- 
zente des Gesamteyanamids der Lösung als Ordinate aufgetragen sind. 

Der Versuch ergibt eine ausgezeichnete Bestätigung der Theorie, 
da, wie aus der Kurve hervorgeht, die Reaktionsgeschwindigkeit in der 
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Fig. 8. Fig. 9. 
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0'125-norm. alkalischen Lösung, in der die Anfangskonzentration des 
nicht dissociierten Cyanamids gleich der des Cyanamidions ist, ein 
Maximum hat. Bei höhern und geringern Alkalikonzentrationen der 
Lösung ist dagegen die Reaktionsgeschwindigkeit wesentlich kleiner. 

Die Ausführung entsprechender Versuche in ammoniakalischen 
Cyanamidlösungen stiess auf Schwierigkeiten, weil der starke Ammoniak- 
gehalt der Lösungen die Genauigkeit der Cyanamidtitrationen, beein- 
trächtigte. 

Dagegen wurde noch ein Versuch in gleicher Weise mit Caleium- 
cyanamidlösungen angestellt, für welche ja, da Caleiumhydroxyd eben- 
falls eine starke Basis ist, die gleichen Gesichtspunkte massgebend sind, 
wie für Natriumcyanamidlösungen. Die Resultate des Versuchs, die in 
Tabelle 16 und Fig. 9 wiedergegeben sind, stehen ebenfalls mit der 
Theorie im Einklang. 


Tabelle 16. 


Versuch 25. 


Konzentration der Ausgangslösung Tas % 


0.5-norm. CNNAH, 
0-046-norm. CaO 


0-5-norm. CNNA, 
0-117-norm. CaO 


05-norm. CNNH, 
0'193-norm. CaO « 


45-6 10.8 
132 


100 


Nachdem in den beiden vorstehenden Versuchen ein weiterer Be- 
weis für die Richtigkeit der Annahme, dass die Polymerisation des 
Cyanamids durch die Vereinigung einer Molekel nicht dissociierten 
Cyanamids mit einem Ion CNNH’ zustande kommt, erbracht wurde, 
bleibt noch übrig, zu prüfen, ob die Ergebnisse der früher ausgeführten 
kinetischen Versuche mit dieser Theorie im Einklang stehen. Da nach 
unserer Theorie die Reaktion zweiter Ordnung ist, so ist es klar, dass 
die auf Grund der Versuche ausgerechneten Reaktionsgeschwindigkeits- 
konstanten erster Ordnung veränderliche, und zwar durchweg abneh- 
mende Werte ergaben. Die Konstanten der zweiten Ordnung nahmen 
dagegen im allgemeinen zu. Obwohl nun die Reaktion zweiter Ord- 
nung ist, und für jede gebildete Dieyandiamidmolekel die Konzentration 
der Lösung um zwei Cyanamidmolekeln abnimmt, waren doch auf 
Grund der Theorie keine Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten zu er- 


warten, wenn man die Konstanten nach der Formel ausrechnete, welche 
Ai 
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für die zweite Ordnung und äquivalente Konzentration der Reaktions- 
teilnehmer Gültigkeit besitzt. Denn erstens ist die Bedingung der Äqui- 
valenz der Ausgangskonzentrationen von CNNA, und ONNH’ bei keinem 
der zur Berechnung verwandten Versuche vorhanden gewesen, und 
zweitens nimmt ja tatsächlich während der Reaktion, wie wir oben 
sahen, die Konzentration des nichtdissociierten Cyanamids in weit stär- 
kerem Masse ab, als die des Ions ONNH’, indem wenigstens bei ge- 
ringem Alkaligehalt der Lösung, solange noch undissociiertes Cyanamid 
vorhanden ist, die Konzentration des Ions CNNH’ annähernd konstant 
bleibt. Es besteht jedoch die Möglichkeit, dass wenigstens für einen Teil 
des Reaktionsverlaufs Konstanten zweiter Ordnung gefunden werden, 
nämlich für den Fall, dass während dieses Teils des Reaktionsverlaufs 
im Anfang (CNNH’) < (CNNH,) ist, dass dann während des Fort- 
schritts der Reaktion (ONNH’) = (ONNH,) und schliesslich (ONNH’) 
> (CNNAH,) wird. Da jede der Reaktionskomponenten, im Überschuss 
vorhanden, die Konstante in demselben Masse erniedrigt, so wird vom 
Anfang dieses Reaktionsabschnitts an die Konstante der zweiten Ord- 
nung so lange zunehmen, bis in der Lösung (CNNH’) = (CNNA,) ist, 
und wird dann bei weiterem Reaktionsverlauf wieder abnehmen. Auf 
diese Weise ist es möglich, dass die Konstante, die ja durch Integration 
aus den einzelnen Reaktionsgeschwindigkeiten gewonnen wird, vor und 
nach Durchschreiten des Maximuns der Reaktionsgeschwindigkeit gleiche 
Werte aufweisen kann. Allerdings können die annähernd gleichen Werte 
der Konstanten zweiter Ordnung, die bei Versuch 6 zwischen 1619 und 
7384 Minuten gefunden wurden, nicht so zustande gekommen sein, da 
hier das Maximum der Reaktionsgeschwindigkeit schon vor der ersten 
Messung durchschritten war. Wahrscheinlich liegt hier eine rein zufällige 
Übereinstimmung der drei Werte vor, die durch einen geringen Ana- 
lysenfehler bei der Messung bei 3034 Minuten veranlasst sein kann. 
Dasselbe dürfte der Fall sein bei den drei annähernd konstanten Werten 
der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten erster Ordnung bei Versuch 4. 
Auch hier ist der abnehmenden Werten zustrebende Gang der Kon- 
stanten nur durch einen Wert unterbrochen, der der Titration nach 
3078 Minuten entspricht. 

Auch die eigentümliche Gestalt der bei Verwendung von Natron- 
lauge gefundenen Reaktionskurven lässt sich auf Grund der Theorie 
leicht erklären. Dass in Versuch 9 die Anfangsgeschwindigkeit in der 
Lösung, die an Cyanamid !J,-norm. und an Natronlauge !/,,-norm. war, 
am grössten war, ist ja klar. Denn in den !/,-norm. und normal-alkali- 
schen Lösungen war das Cyanamidion dem nichtdissociierten Cyanamid 
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gegenüber, in der !},-norm. alkalischen Lösung das nichtdissociierte 
Cyanamid gegenüber dem Cyanamidion im wesentlichen Überschuss, 
während in der !/,-norm. alkalischen Lösung nichtdissociiertes Cyan- 
amid in etwa gleicher Menge wie Cyanamidion vorhanden war. Aber 
auch die starke Bremsung des Umsatzes in der !/,„-norm. alkalischen 
Lösung einerseits und die starke Beschleunigung desselben in der !/,go* 
norm. Lösung anderseits, die so weit ging, dass beide Kurven nach 3000 
Minuten fast ihren gegenseitigen Schnittpunkt erreicht hatten, muss im 
Sinne unserer Theorie stattfinden. Denn in der !/,,-norm. alkalischen 
Lösung ist die Reaktionsgeschwindigkeit zu Beginn der Reaktion am 
grössten, sie nimmt immer mehr ab, je weiter die Umwandlung fort- 
schreitet, weil dann die Konzentration des Oyanamidions in der Lösung 
gegenüber der Konzentration des nichtdissociierten Cyanamids immer- 
mehr überwiegt. In der !j,,o.-norm. alkalischen Lösung dagegen nimmt 
die Polymerisationsgeschwindigkeit so lange zu, bis die Lösung an Cyan- 
amid etwa 0'04-norm. geworden ist. 

In Lösungen, deren Gehalt an Natronlauge so gross ist, dass das 
gesamte Cyanamid der Lösung in Form des sauren Salzes vorhanden 
ist, wird das für die Umwandlung erforderliche nichtdissociierte Cyan- 
amid durch die geringe hydrolytische Spaltung des Salzes ONNH. Na 
geliefert. Da diese Konzentration des nichtdissociierten Cyanamids gering 
ist, ist in solchen Lösungen auch die Polymerisationsgeschwindigkeit 
klein. Da ein Überschuss der Hydrolysenprodukte den Hydrolysengrad 
zurückdrängt, so ist in einer Lösung, die an Cyanamid !/,-norm. und 
an Ätznatron normal ist, die Konzentration des nichtdissociierten Cyan- 
amids noch etwas kleiner, als in der Lösung des Salzes ONNH.Na, 
und somit die Umwandlungsgeschwindigkeit ebenfalls kleiner als in 
der !j,-norm. alkalischen Lösung gleichen Cyanamidgehalts. 

Dass endlich in ammoniakalischen Cyanamidlösungen eine Steige 
rung des Ammoniakgehalts eine Geschwindigkeitssteigerung hervorbringt, 
entspricht durchaus der Theorie, da in allen verwandten Lösungen die 
OH-Ionenkonzentration 1.10? weder zu Anfang der Reaktion, noch 
gegen Ende derselben erreicht sein dürfte. 

In den vorstehenden Erörterungen wurde immer die stillschweigende 
Annahme gemacht, dass das bei der Reaktion entstehende Dicyandiamid 
die Konzentration des in der Lösung zur Bildung von Cyanamidionen 
vorhandenen Alkalis praktisch unverändert liesse. Diese Annahme ist 
jedoch nicht ganz zutreffend. Betrachten wir eine Lösung, die in 
einem Liter enthält 1 Mol NaOH, 1 Mol Cyanamid und 1 Mol Dieyan- 
diamid, und sei von dem einen Mol NaOH der Bruchteil x mit 
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ONNA,, der Bruchteil 1—x mit (CNNAH,), verbunden, so gilt nach 
Arrhenius!): 
x VE 

ia 
wenn man mit Ä, die Dissociationskonstante des Cyanamids, mit Ky 
die des Dieyandiamids bezeichnet. Setzt man für K, rund 1.104, für 
Ks, rund 1.1013, so erhält man: 

x 100 
iz"/ ma. 

Es wird also in dieser Lösung der zehnte Teil des vorhandenen 
Ätznatrons an Dieyandiamid gebunden. Bei dieser Rechnung ist jedoch 
nicht berücksichtigt, dass beide Salze, und zwar das Dieyandiamid- in 
erheblicherem Masse als das Cyanamidsalz, hydrolytisch gespalten sind. 
Tatsächlich dürfte deshalb der Bruchteil des an das Dieyandiamid ge- 
bundenen Natrons noch etwas geringer sein. 

Bei den Versuchen 12 und 14 kommt nun dieser geringe Einfluss 
des Dicyandiamidgehalts auf die Alkalität der Lösung in der Form der 
Kurven zum Ausdruck. Dort ist nämlich in einer alkalischen !/,-norm. 
Cyanamidlösung, welcher von vornherein Dieyandiamid zugesetzt war, 
gegen Ende der Reaktion die Polymerisationsgeschwindigkeit grösser 
als in der gleichen Lösung ohne Dieyandiamidzusatz, und zwar deshalb, 
weil in der ersten Lösung die Konzentration des im Überschuss re- 
aktionsverzögernd wirkenden Alkalis infolge partieller Dieyandiamid- 
natriumbildung kleiner war als in der zweiten Lösung. 

Es wäre nun zum Schluss noch kurz die Frage zu erörtern, in 
welcher Weise man auf Grund der Ergebnisse dieser Arbeit am zweck- 
mässigsten das Dieyandiamid aus dem wässerigen Auszuge des Kalk- 
stickstoffs gewinnt. Will man die Polymerisation in der vom Kalk be- 
freiten Cyanamidlösung vornehmen, so wird als reaktionsbeschleunigender 
Zusatz Ammoniak bessere Dienste tun als Natronlauge. Denn wenn auch 
Natronlauge, in dem Verhältnis zugesetzt, dass in der Lösung die Kon- 
zentration des nichtdissociierten Cyanamids gleich der des Cyanamid- 
ions ist, zu Anfang eine maximale Polymerisationsgeschwindigkeit her- 
vorruft, so ist die stark bremsende Wirkung, die das Ätznatron im 
weitern Verlauf der Reaktion hat, die Ursache, dass ein vollkommener 
Umsatz des Cyanamids nur bei sehr langer Reaktionsdauer zu erzielen 
ist. Setzt man der Lösung dagegen Ammoniak zu, so ist zwar, wenn 
man nicht die Ammoniakkonzentration der Lösung sehr gross macht, 


2) Vgl. z. B. Abeg'g, Dissoeiationstheorie, 8. 66. 
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die Konzentration des nichtdissociierten Cyanamids in der Lösung im 
allgemeinen geringer als die des Cyanamidions, diese Konzentrations- 
differenz zwischen den beiden Reaktionskomponenten wird jedoch um 
so kleiner, je weiter die Reaktion fortschreitet, und je mehr damit 
das Ammoniak in den Überschuss gelangt, und zwar aus folgendem 
Grunde. Geht man z. B. von einer Lösung aus, deren Ammoniakgehalt 
dem Salze ONNH.NH, entspricht, so wird diese nach den obigen 
Messungsergebnissen zu 79— 89°, hydrolytisch gespalten sein, es wird 
also auch annähernd 79-—89°), des Gesamteyanamids als nichtdisso- 
ciiertes Cyanamid, der Rest als Cyanamidion vorhanden sein. Sowie 
nun das Ammoniak in den Überschuss gelangt, wird es die Hydrolyse 
des Salzes ONNH.NH, zurückdrängen und damit das Konzentrations- 
verhältnis der Reaktionsteilnehmer immer mehr nach dem Werte 
(ONNH’) = (CNNH,) verschieben. Ist die Gesamteyanamidkonzen- 
tration sehr klein geworden, so wird dieser Wert noch überschritten 
werden. Da jedoch das Cyanamidammonium so ausserordentlich stark 
hydrolysiert ist, wird eine vollkommene Zurückdrängung der Hydrolyse 
auch gegen Ende der Reaktion nicht eintreten. Es wird also auch dann 
noch genügend undissociiertes Cyanamid neben Cyanamidion vorhanden 
sein, um eine erhebliche Polymerisationsgeschwindigkeit zu gewähr- 
leisten. Man sieht also, dass der Vorschlag des D. R. P. 252273, die 
Polymerisation in Lösungen vorzunehmen, die in bezug auf Ammoniak 
dem Cyanamid !/,-äquivalent sind, auch im Sinne der Theorie gute Er- 
folge zeitigen muss. Der Hauptvorteil der Anwendung einer schwachen 
Basis, wie Ammoniak, besteht gegenüber der Anwendung einer starken 
Basis darin, dass auch die letzten Stadien der Reaktion mit grosser 
Geschwindigkeit verlaufen. 

Jedoch auch bei Gegenwart einer starken Basis kann man die 
Reaktionsgeschwindigkeit auch zum Schluss gleich günstig wie am An- 
fang halten, wenn man nicht, wie bei den hier ausgeführten Versuchen, 
mit konstantem Alkaligehalt der Lösung arbeitet, sondern wenn man 
den Alkaligehalt während der Reaktion dauernd auf einem Werte hält, 
bei dem die Beziehung: 


(CNNH’) = (CNNAH,) 


bestehen bleibt. Man muss also, wenn man die Ausgangslösung so ein- 
gestellt hat, dass in ihr die Hälfte des Cyanamids als Cyanamidsalz 
vorhanden ist, mit dem Fortschreiten der Reaktion einen Teil des 
Alkalis neutralisieren. 

Diese Erkenntnis, die sich aus der Theorie ergibt, hat nun auch 
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technisches Interesse, denn sie ergibt die Möglichkeit, die Polymerisation 
ohne Zusatz einer fremden Basis mit Hilfe des in dem Kalkstickstoff 
vorhandenen Ätzkalks vorzunehmen. Man hat zu diesem Zwecke nur 
zu Beginn der Reaktion aus der Kalkstickstofflösung so viel Kalk aus- 
zufällen, dass: 
(CNNH') = (CONNA,) 

ist, und hat dann während der Reaktion von Zeit zu Zeit durch ab- 
gemessene Mengen eines Kalkfällungsmittels dieses Konzentrationsver- 
hältnis wieder herzustellen. 

Dass man in der Tat auf diese Weise aus kalkhaltigen Cyanamid- 
lösungen mit grosser Reaktionsgeschwindigkeit Dieyandiamid herstellen 
kann, zeigten uns Versuche, deren Wiedergabe wir auf später ver- 
schieben müssen, da wir ein diesbezügliches Verfahren zum Patent an- 
gemeldet haben. 


Hauptresultate der Arbeit. 
1. Der Polymerisationsvorgang: 
2CNNH, > (ONNA,), 


wird in wässeriger Lösung durch die Gegenwart von Alkali beschleunigt. 

2. Während bei Gegenwart von Ammoniak bei den untersuchten 
Konzentrationen die Polymerisationsgeschwindigkeit mit wachsender 
Ammoniakkonzentration der Lösung ansteigt, existiert bei Gegenwart 
von Ätznatron und Ätzkalk ein Optimum der Basiskonzentration, bei 
welcher die Polymerisationsgeschwindigkeit ein Maximum hat. Sowohl 
oberhalb wie unterhalb dieser optimalen Basiskonzentration verläuft 
bei gleichem Cyanamidgehalt der Lösung die Polymerisation langsamer. 

3. Die Dissociationskonstante des Cyanamids ist von der Grössen- 
ordnung 10-!!, die des Dieyandiamids von der Grössenordnung 10-"3, 
Hieraus ergibt sich, dass eine molare Lösung des sauren Cyanamid- 
natriums zu etwa 3°),, eine Lösung des sauren Cyanamidammoniums 
zu 79—89°\, hydrolytisch dissociiert ist. 

4. Der Polymerisationsvorgang verläuft nach dem Schema: 


CNNH, + CNNH’—= G,N,N;H,;. 


Dass die Reaktion so verläuft, wird dadurch bewiesen, dass bei gleicher 
Gesamteyanamidkonzentration einer Lösung, die Reaktionsgeschwindig- 
keit ein Maximum besitzt, wenn die Bedingung: 


(CNNH’) = (ONNH,) 


erfüllt ist. 
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5. Mit der Annahme dieses Reaktionsschemas lässt sich die re- 
aktionsbeschleunigende Wirkung eines Alkalizusatzes, sowie auch das 
Auftreten einer optimalen Alkalikonzentration erklären. 

6. Auf Grund des Reaktionsschemas: 


CNNH, + CNNH’— G,N,N,Hy 


wird die technische Durchführung der Gewinnung von Dicyandiamid 
aus dem wässerigen Auszuge des Kalkstickstoffs diskutiert und der 
Weg gezeigt, auf welchem man, ohne Zusatz einer fremden Basis, aus 
der Lösung des Calciumeyanamids das Dicyandiamid mit grosser Re- 
aktionsgeschwindigkeit gewinnen kann. 


Dresden, im Juli 1913, 


Bemerkung zu der Arbeit H. Kuessner: „Über 
Löslichkeitsunterschiede an Kristalloberflächen“, 


Von 
Albert Ritzel. 


(Eingegangen am 26. 10. 13.) 


„Über Löslichkeitsunterschiede an Kristalloberflächen“, hat H. 
Kuessner!) vor kurzem eine Arbeit veröffentlicht, in der er sich auch 
mit meinen Untersuchungen?) beschäftigt, sie aber offenbar missver- 
standen hat und mich daher zu einer Entgegnung veranlasst. Kuessner 
gründet seine Überlegungen auf die nach ihm „allein zulässige Be- 
trachtungsweise Curies, bzw. Wulffs“. Er geht also von dem Satz aus, 
dass zwei Kristallflächen dadurch, und zwar nur dadurch verschieden 
löslich sein können, dass sie verschiedene Oberflächenspannungen be- 
sitzen. Macht man diese Voraussetzung, dann folgt allerdings daraus, 
dass?) „das Minimum der ÖOberflächenenergie notwendig eine Gleich- 
heit der Löslichkeit aller Flächen bedingen muss, da andernfalls die 
Kombination in sich eben nicht im Gleichgewicht wäre“. Die Curie- 
sche Hypothese führt ferner zu der Folgerung, dass ein an einem 
Kristall unendlich ausgedehnter Würfel und ein unendlich ausgedehntes 
Oktaeder gleiche Löslichkeit besitzen müssen. Denn, wie ich in meiner 
frühern Arbeit!) noch näher ausgeführt habe, ist ja der Einfluss der 
Oberflächenspannung auf die Löslichkeit einer sehr grossen Fläche 
gleich Null. Da nun aber nach Kuessners Annahme nur die Ober- 
flächenspannung zwei Flächen desselben Kristalls verschieden löslich 
machen kann, so folgt daraus, dass ein unendlich ausgedehntes Okta- 
eder und ein unendlich ausgedehnter Würfel in der Löslichkeit gleich 
sein müssen. Kuessner’) hat diesen Satz thermodynamisch näher aus- 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 84, 313 (1913). 

%) Zeitschr. f. Krystall. 49, 152 (1911); Marc und Ritzel Zeitschr. f. physik. 
Chemie 76, 585 (1911). 

3) Loc. eit. S. 315. 

*) Loc. eit. S. 186. 

5) Loc. eit. S. 315. 
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geführt und ist der Meinung, dass er im Widerspruch steht zu meinen 
theoretischen Ausführungen. Wie gesagt, habe ich gegen die Ableitung 
als solche gar nichts einzuwenden, wohl aber gegen die ihr zugrunde 
liegende Voraussetzung. Denn in meiner, in der Zeitschrift für Kristallo- 
graphie erschienenen Arbeit habe ich ja gerade experimentell gezeigt, 
dass im allgemeinen am Steinsalz eine unendlich grosse Würfel- und 
Oktaederfläche verschieden löslich sind. Die Oberflächenspannung kann 
nicht der Grund dieses Löslichkeitsunterschiedes sein, denn ihr Ein- 
fluss verschwindet ja bei unendlich grossen Flächen. Das Experiment 
lehrt also, dass zwei Kristallflächen auch, ganz abgesehen von dem Ein- 
fluss der Oberflächenspannung, verschieden löslich sein können. Curie 
hat das nicht bedacht, seine Theorie ist daher unvollständig. Nicht die 
Oberflächenspannung allein, sondern Oberflächenspannung und Löslich- 
keit der einzelnen Kristallflächen bedingen die Kristalltracht, wie das 
in der von mir zusammen mit R. Marc!) veröffentlichten Arbeit näher 
ausgeführt ist. Wenn sich Kuessner?) gerade hiergegen wendet, so tut 
er das wiederum auf Grund der Curieschen Theorie. Denn wenn die 
Ausbildung der einzelnen Kristallflächen so ist, dass sie eine minimale 
Oberflächenenergie besitzen, dann müssen sie zwar untereinander gleich 
löslich sein, wenn die Löslichkeitsunterschiede lediglich durch die Ober- 
flächenspannung bedingt sind. Das ist aber eben im allgemeinen nicht 
der Fall, und damit fallen auch die Kuessnerschen Einwände. Übrigens 
kommt Kuessner im Laufe seiner Arbeit auf Grund der Curieschen 
Hypothese allein zu einem in sich widerspruchsvollen Resultat’) und 
wird dadurch selbst dazu geführt, dass seine ursprünglichen Annahmen 
nicht ganz richtig sein können, dass sie modifiziert werden müssen. 
Insbesondere sagt er dann: „An einem z. B. durch Züchtung in einem 
andern Lösungsmittel erhaltenen Oktaeder und unserem, dem stabilen 
Zustand entsprechenden Hexaeder können also ganz wohl Löslichkeits- 
unterschiede nachweisbar sein.“ Das soll doch wohl nichts anders 
heissen als das, was ich experimentell nachgewiesen habe, dass, ab- 
gesehen von der Oberflächenspannung, zwei Flächen eines Kristalls im 
allgemeinen verschieden löslich sind. Kuessner gibt also selbst damit 
zu, dass die Curiesche Theorie nicht einwandfrei ist. Unmöglich kann 
er sie aber dann zu Beginn seiner Arbeit als richtig annehmen und 
damit andere widerlegen wollen. Endlich meint Kuessner in bezug auf 
meine experimentellen Resultate, es habe „prinzipiell etwas Missliches, von 


1) Loe. eit. 
2) Loc. eit. $S. 315 und 316. 
®) Vgl. S. 318 und 319. 
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Geschwindigkeitsphänomenen auf Gleichgewichtszustände zu schliessen“, 
Nun habe ich aber gerade in meiner Arbeit gezeigt, dass man den Ein- 
fluss, den der Löslichkeitsunterschied der verschiedenen Kristallflächen 
auf ihre Auflösungsgeschwindigkeit hat, sehr gut von allen andern 
Faktoren isolieren und damit auch einwandfrei bestimmen kann. Daher 
kann man auch „prinzipiell“ gegen die von mir benutzte Methode keinen 
Einwand erheben. Sie ist vielmehr vorläufig die beste, weil sie die 
empfindlichste ist. 


Jena, Mineralogisches Institut. 
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Gleichgewicht im System Schwefelsäure, 


Ammoniumsulfat und Lithiumsulfat bei 30°. 
Von 
G. C. A. van Dorp!). 
(Mit 2 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 23. 10. 13.) 


In der Zeitschr. f. physik. Chemie 73, 289—290 und 284—288 
publizierte ich die Gleichgewichte in den Systemen Schwefelsäure, 
Ammoniumsulfat und Wasser bei 30° (von einigem Interesse für die 
Gasindustrie), sowie Schwefelsäure, Lithiumsulfat und Wasser bei 30° 
als Vorbereitung von Untersuchungen im vierkomponentigen Systeme 
Schwefelsäure, Ammoniumsulfat, Lithiumsulfat und Wasser bei 30°. 

Von den beiden noch möglichen dreikomponentigen Systemen, 
welche als Bausteine zu diesem Systeme anzusehen sind, war das 
System Ammoniumsulfat, Lithiumsulfat und Wasser bei 30° bereits von 
Schreinemakers und Cocheret?) veröffentlicht. Es blieb noch das 
System Schwefelsäure, Ammoniumsulfat und Lithiumsulfat übrig. 

Dieses war nicht ganz vom Vierkomponentensysteme zu trennen. 
Es war immerhin schwierig, das Wasser ganz fern zu halten, und ge- 
ringe Wasserbeimischungen gaben sehr starke Veränderungen im Gleich- 
gewichte. Es war also notwendig, die Untersuchung vom Vierkompo- 
nentensysteme wenigstens teilweise mit einzuschliessen. 

Das gleichseitige Dreieck, welches für die Darstellung von Drei- 
komponentensystemen sehr üblich ist, und auch von mir für die beiden 
vorigen Untersuchungen benutzt wurde, war deshalb in diesem Falle 
weniger geeignet, und dies um so mehr, weil der Massstab zu klein 
war für die erwünschte Genauigkeit. Solange ich diese Darstellungs- 
art benutzte, schienen die Analysenresultate auf einen rätselhaften Wirr- 
warr zu deuten. 

Klarheit trat erst ein, als die von Schreinemakers für Vier- 
komponentensysteme angegebene graphische Darstellung auf drei recht- 
winkligen Koordinaten benutzt wurde. Diese wird, wie bekannt, nach 


!) Abstract wurde gelesen im 8. Int. Kongr. f. angew. Chemie New York. 
%) Zeitschr. f. physik. Chemie 59, 644 (1907). 
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der darstellenden Geometrie projiziert und so auf eine Darstellung in 
zwei rechtwinkligen Dreiecken zurückgebracht. 

Ein Vorteil ist hier, dass man mit dem handelsüblichen Millimeter- 
papier einen Massstab benutzen kann, der es erlaubt, die Genauigkeit 
der Analyse voll zur Geltung zu bringen. 

Ich habe diese Koordinaten so gewählt, dass die Schwefelsäure 
auf der Z-Achse, Ammoniumsulfat auf der Y-Achse und Lithiumsulfat 
auf der X-Achse abgelesen wird. Es findet sich dann das Wasser aus 
dem, was an 100°, fehlt. Selbstverständlich braucht man für die De- 
finition der Gleichgewichte im Systeme Schwefelsäure, Ammoniumsulfat 
und Lithiumsulfat nur eines der beiden Dreiecke, weil aber, wie oben 
angegeben, häufig ziemliche Quantitäten Wasser unbequem auszu- 
schliessen waren, ist es besser, sogleich die beiden Dreiecke zu be- 
nutzen. 

Alle die bekannten und neu gefundenen Salze und Doppelsalze 
habe ich nach dem Schema D;.ı.m.„ geschrieben, so dass: 


k++m+n=8, 


und, so dass k = Mol H,80,, ! = Mol (NH,),SO,, m = Mol Li,SO, 
und » = Mol H,O. 

Wenn man so schreibt, kommt eine Regelmässigkeit in den ge- 
fundenen Verbindungen zum Vorschein. Die Entdeckung dieser Regel- 
mässigkeit hat mir die Arbeit viel erleichtert. Bei den engbegrenzten 
Existenzmöglichkeiten der Verbindungen wären viele äusserst schwierig 
zu realisieren gewesen, wenn ich diese nicht im voraus vermutet hätte. 
Obwohl ich im Anfange systematisch die Quantitäten der zusammen- 
gebrachten Stoffe wechselte, war ich doch speziell im Vierkomponenten- 
systeme sehr selten auf reine Verbindungen als Restkörper gestossen, 
fast immer auf Mischungen verschiedener Salze. Da sah alles danach 
aus, als ob wir mit Mischkristallen zu tun hätten. Ich möchte deshalb 
speziell davor warnen, lediglich aus bekannten Diagrammen, ohne Ana- 
lyse der reinen, sorgfältig getrennten Kristalle, je auf die Existenz von 
Mischkristallen zu schliessen. 

Sehen wir uns jetzt die Fig. 1 an, welche nach der mitgegebenen 
Tabelle konstruiert ist. Es bedeuten hier die Linien a—b auf der 
rechten und linken Seite der Figur Projektionen einer Linie ab im 
Raume, welche die Zusammensetzung von Lösungen, bestehend aus 
Schwefelsäure, Ammoniumsulfat und Lithiumsulfat, angibt, welche im 
Gleichgewicht sind mit dem Salze D,.4.0.0, also mit einem Salze 
{(H,S0,),(NH,) SO, - Die Zusammensetzung dieser Lösungen kann, 
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wie bereits gesagt, aus jeder der beiden projizierten Linien abgelesen 
werden. Man liest auf der linken Seite direkt Ammoniumsulfat und 
Schwefelsäure ab, auf der rechten direkt Lithiumsulfat und Schwefel- 
säure, findet links Lithiumsulfat, rechts Ammoniumsulfat aus dem, was 
an 100°), fehlt. Man sieht, wie klein das Gebiet des Doppelsalzes D, 4 
ist. Auf der rechten Seite der Figur kommt es fast gar nicht zum Vor- 
schein, weil es bereits bei 0-4°), Lithiumsulfat in der Lösung eine 
Grenze bildet. 


Fig 
#4 ; , 4 # 


Fig. 1. 


Die Linien &—c geben die Lösungen an, welche im Gleichgewichte 
sind mit dem Salze D; .3.ı- 

Die Linien c—d geben die Lösungen an, welche im Gleichgewichte 
sind mit dem Doppelsalze D,.»..2. Es fallen also nur die Mischungen, 
welche von den Dreiecken D, ..z.2—c—d angegeben werden, auseinander 
in Lösung und festes reines D,; ‚2.2. Man wird einsehen, wie schwierig 
dies realisierbar ist, wenn man bedenkt, dass die Linie c—d nur eine 
Freiheit von ca. 1-5°, Ammoniumsulfat und 1-7°, Lithiumsulfat hat. 
Dazu kommt noch, dass sehr kleine Quantitäten Wasser hier das Gleich- 


l yY_| 


T | 
| 1000 
791 | 


112 G. C. A. van Dorp, Gleichgewicht im System Schwefelsäure usw. 


gewicht sehr stark verschieben. Es war denn auch hier ein Diagramm 
mit sehr grossem Massstabe nötig, um die Sachlage zum Vorschein zu 
bringen (1°, = 20 mm, Fig. 2). 

Die Linien d—e geben Lösungen an, die im Gleichgewichte mit 
dem Doppelsalze D,.ı.s stehen; die Linien e—f Lösungen im Gleich- 
gewichte mit dem Doppelsalze D,;.o.«- 


Tabelle. 


Zusammensetzung im System Schwefelsäure, Ammoniumsulfat und Lithium- 
sulfat mit Spuren Wasser bei 30°. 


In der Lösung | Im Rest , Extrapolierte feste 


% | %o %o 15 1 %o | 2] 
HsS0; | (NH, 250; | LiyS0, H;0 | H350, | (NHy'50, | Lig80 | 


| Phase 


82.6 | | x, | _ | Ye wer, Di. 0.4 
7881| 682 14-18 | 0-19 | 66-78 | 4-25 | 29.02 
7792| 830 13:67 | O11 |63:61| 5-49 | 30-61 
75-96 | 10-48 | 13:58 | 0:08 | 6496 | 7.60 | 27.50 
752 | 11.83 |12:86 | 0-11 58-8 | 7.67 | 88-59 
73.24 | 14-62 88 | 036 |6 10-90 | 23-06 
71.22)! 15-45 .73 | 1.62 | 66- 12:84 | 19-34 
713 | 16:32 — |62 1563 | 21 

7185| 16-14 | 1101| 1 159 19 

7121| 1856 | 9:43 | 0:80 163299 | 177 | 18:67 
69 19:15 | 8:96 | 2:89 | 61- 17:76 | 18-9 
68-4 335 | 826 | 0 2:05 | 21-14 | 16-5 
6714| 235 | 842 | 094 | 60: 23.05 | 15-58 
6731| 3- 53 | 0.54 | 59. 2571 143 
66-8 5- 72 | 054 | 62. 23:03 | 14-63 
66-6 13 | 1-33 | 60- 26-44 | 12-15 
66-4 08 | 1-22 | 58. 26-82 | 13-68 
65-8 511) 2:04 | 60-13 | 28-8 9.29 
65-62 % :97 | 0-51 | 5938 | 30:50 | 9-18 
67:76 «6 57 | 0:98 | 57- 34.92 | 5-98 
65-40 ? 41 | 047 | 61- 34.71 | 3.04 
63:74 .42 | 061 |61-56 | 36:23 | 1.67 | 0- i 
63.0: | 35. 4 | 0:59 | 61-53 | 36-1 035 | 142 | Di. u. Di.s.ı 


Zusammenfassung. 


Die gewöhnliche Darstellung im gleichseitigen Dreieck war nicht 
genügend exakt, um die Analysenresultate zu deuten. Es wurden die 
unbekannten Verbindungen gefunden: (H,S0,),(NH,,SO,(Li,SO,):; 
(A,50,, (NA, S0,,(2,80,), und (4,850,,1NH,),S0,,Li,80,. 

!) Dies scheint ein falsches Gleichgewicht zu sein; diese Lösung würde man 
im Gleichgewichte mit D, ,_; glauben und nicht mit D, ,.4. Diese Erscheinung 
von falschen Gleichgewichten ist ziemlich bekannt. Um sie zu vermeiden, habe ich 


soviel wie möglich in jede Mischung alle mir bekannten Verbindungen ausgesäet, 
nachdem die Mischung ein paar Tage geschüttelt worden war. 


Katwyk aan Zee (Holland), Privatlaboratorium für technische Untersuchungen. 


Piezochemische Studien. XII 


Der Einfluss des Drucks auf die Affinität. II. 
Von 
G. Timofejew. 
(Mit 1 Figur im Text.) 
(Eingegangen am 8. 8. 13.) 


Einleitung. 


Die nachstehend beschriebenen Untersuchungen bilden die Fort- 
setzung der in der Abhandlung „Piezochemische Studien VIII!)“ erörterten. 
Während in jenen der Einfluss des Drucks auf die E.K. einiger ein- 
fachen reversiblen galvanischen Ketten studiert wurde, befassen sich 
die nunmehr zu beschreibenden Versuche mit kompliziertern Fällen. 
Wir werden hier ausserdem den Nachweis führen, dass manche Fälle, 
die sich nicht zu einem Vergleich zwischen Theorie und Erfahrung zu 
eignen scheinen, sich dennoch in dieser Richtung studieren lassen, wenn 
man sich eines näher zu beschreibenden Kunstgriffs bedient. Voraus- 
geschickt sei, dass unsere Versuchsanordnung in jeder Hinsicht dieselbe 
war, als die bei unsern frühern Messungen (Piezochemische Studien VIIT). 
Auch die Darstellung derjenigen Stoffe, die sowohl hier, wie in den 
damaligen Versuchen zur Verwendung gelangten, war genau dieselbe. 


1. Die Kette 49— AyOT—KCL !,-norm. HyCl—Hg. 


1. Die E.K. dieser Kette wurde ausführlich von Brönsted?) bei 
1 Atm. Druck studiert. Auf ihre Herstellung kommen wir sogleich zu- 
rück. Der Vorgang, der sich bei ihrer Betätigung abspielt, ist folgender: 

Ag+ HgOl ZZ AgCi-+ Hg. 

Zur Bestimmung der Volumänderung, die beim Durchgang von 96540 
Coulombs stattfindet, haben wir somit das spezifische Gewicht, bzw. das 
Molekularvolumen von Ag, HgCl, AgCl und Hg zu ermitteln. Für 
HgCl und Hg sind diese Werte uns bereits früher bekannt geworden 
(vgl. Piezochemische Studien VIII, speziell S. 308 und 309). Da aber 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 78, 299 (1911). 
2) Zeitschr. f. physik Chemie 50, 481 (1905). 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXXXVI 
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in neuerer Zeit das Atomgewicht des Quecksilbers zu 200-6 statt 200-0 
gefunden wurde!), so ist für das Molekularvolumen des HgCl bei 25'0° 


jetzt zu setzen zn — 33-006, für das Atomvolumen des Quecksilbers 


7.152 
aber — 14-822 (statt 32.924, bzw. 14-778). ; 

Das Silber, das wir zur Bestimmung des spezifischen Gewichts be- 
nutzten, stellten wir uns durch Elektrolyse einer wässerigen (5 Gew.-0|,) 
Silbernitratlösung her. Die Kathode bildete dabei eine grössere Platin- 
schale, die Anode eine Platte aus reinstem Münzsilber, die wir der 
Liebenswürdigkeit des Münzwardeins der hiesigen Reichsmünze, des 
Herrn Dr. Hoitsema, verdanken. Das elektrolytische Silber wurde mit 
heissem Wasser ausgewaschen und im Vakuum getrocknet. Die betreffenden 
Bestimmungen (bei 25-0°) sind in Tabelle 1 angeführt. Als pyknome- 
trische Flüssigkeit benutzten wir Toluol. 


Tabelle 1. 
Spez. Gew., bzw. Molekularvolumen des Silbers bei 25-0°. 


Gewicht des S G am" Molekular- 
Silbers in g pn. En: IR or volumen 
33-0445 10-4904 


32-9728 10-4924 10-491 10.288 


Unser Chlorsilber stellten wir uns aus derselben Silbernitratlösung 
durch Fällen mit HCl (im Dunkeln) her. Nach dem Auswaschen und 
Trocknen im Vakuum wurde das spezifische Gewicht ermittelt (Tabelle 2). 


Tabelle 2. 
Spez. Gewicht, bzw. Molekularvolumen des Chlorsilbers bei 25-0". 


Gewicht des S 6 a Molekular- 
AgCl ing u volumen 


8.0870 5.5715 
8-3718 5-5679 | 5.569 25.739 
9.3152 5.5688 
Aus dem Molekularvolumen für: 
Ag = 10.283 (= 9,), 
HgCl = 33.006 (= 9,'), 
AgCl = 25.739 (= 9,), 
Hg = 14-822 (= g,') 
finden wir für den Wert (v, —v,) der Gleichung: 


4) C. Easly, Journ. Amer. Chem. Soc. 31, 1207 (1909);.32, 117 (1910). 
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En ve Ev = 1-05 . 103 ‚KR (v, egal v5), 
u —v, = — 2.728 ccm 
und somit E„— E, für x = 500 Atm. = 1.43.10? Volt. 


Die Druckversuche. 


2. Es gelangten kleine H-förmige Elemente zur Untersuchung. Die 
Chlorsilberelektrode bildete ein spiralförmig aufgerollter Silberdraht, der 
nach dem von Jahn!) beschriebenen Verfahren : auf elektrolytischem 
Wege mit einer Chlorsilberschicht überzogen war, nachdem wir den 
Draht (ebenfalls auf elektrolytischem Wege) mit Silber bedeckt hatten. 
Letzteres geschah in einer KAg(ON),-Lösung. Sodann wurde die Elek- 
trode längere Zeit ausgewaschen und dann mit AgCl überzogen. Zu 
einigen Vorversuchen benutzten wir einen mit AgCl überzogenen Platin- 
draht, der ganz versilbert war; es gelang uns indes nicht, in dieser 
Weise eine brauchbare Elektrode herzustellen. 

Da wir gefunden hatten, dass die E.K. der betreffenden Ketten 
erst nach längerer Zeit konstant wird, haben wir den Elektrolyten 
(KCl !/,,-norm.) zuvor bei 25-0° mit Chlorsilber gesättigt und beobach- 
teten, dass sich in dieser Weise die E. K. der Kette bedeutend schneller 
konstant einstellt. Wie bei unsern frühern Untersuchungen gelangten 
auch jetzt stets mehrere Ketten desselben Typus zur Messung, um indi- 
viduelle Unterschiede zwischen denselben auszugleichen. 

3. Die Tabellen 3 bis inkl. 6 enthalten die gefundenen Versuchs- 
daten. 


Als Mittel (Tabellen 4, 5, 6) finden wir für sr .105.5 den Wert 1-33 


.10-3 Volt während die oben gegebene Berechnung = 1.43.10? ergab 


Tabelle 3. 
Temperatur 25-0°%. Erste Pressung. 
Kette A. Kette B. 


dE dE 
 Brsäunel geb ze 
De ri een EK invor 195 


in Volt/Atm. in Volt/Atm. 


N 004429 0.04552 

00 0.045832 e 0.04652 2 
1000 0.04716 ap 0.04780 — 
1500 0.04870 0.04927 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 33, 556 (1900). 


G. Timofejew 


Tabelle 4. 
Temperatur 25-0°%. Zweite Pressung. 
Kette A. Kette B. 


dE 5 dE 
Berne B 
Draikinäie RK ie Yen. 7 Ze EEE iv 9% 


in Volt/Atm. in Volt/Atm. 


004475 0.04561 

0.04604 sie 0-.04681 ben 
004755 141 004808 188 
0-04896 004941 


Tabelle 5. 
Temperatur 250°. Dritte Pressung. 
Kette A. Kette B. 


dE dE 
ern Jesu: 
Draskiiu Atem. Kine: O0 Zu EEK. in Voh 2:17 


in Volt/Atm. in Volt/Atm. 


0:04465 004567 
004613 ni 0:04689 - 
0.04756 - 0:04812 nn 
0:04882 0:04939 


Tabelle 6. 
Temperatur 250°. Vierte Pressung 
Kette A. Kette B. 


dE K „dk 
Druck in Atm. ‚Kin Vor 0 7x E.K. in vor 91° 
in Volt/Atm. in Volt/Atm. 
1 0:04477 0:04563 
500 004602 go 0-04690 an 
1000 0-04736 1.62 0:04822 ee 
1500 0:04888 0.049556 


2. Die Kette Zinkamalgam 7 Gew.-,— ZnCl, Lösung— AgCI— Ag. 


(Warren de la Rue.) 


4. Jahn!) hat darauf hingewiesen, dass diese sogenannte Warren 
de la Ruesche Kette sich bedeutend besser zu exakten Messungen 
eignet, falls man als Elektrolyten eine Lösung von Zinkchlorid-Chlorkalium 
verwendet. Wir haben auch derartige Ketten in den Kreis unserer 
Untersuchung gezogen und werden darüber später berichten. Hier be- 
schäftigen wir uns ausschliesslich mit denjenigen Ketten, die reines 
ZnCl, enthalten. Verwendet man statt des Zinks ein Zinkamalgam 


1) Wied. Ann. 68, 44 (1897). 
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und nicht angesäuerte Zinkchloridlösung, so zeigen die Ketten eine 
für unsere Zwecke brauchbare Konstanz. 

Betreffs der Herstellung ist zu bemerken, dass H-förmige Elemente 
zur Verwendung gelangten. Wir benutzten ein 7 Gew.-°,iges Zinkamal- 
gam auf Grund der Mitteilungen Huletts!), Zur Darstellung dieses 
Amalgams wurde reinstes Zink (sogenanntes Zink Kahlbaum) mit Queck- 
silber, das nach dem Hulettschen Verfahren zweimal destilliert war, 
zusammengeschmolzen. Bei gewöhnlicher Temperatur ist dieses Amalgam 
plastisch. Die Zinkchloridlösung enthielt, wie eine Doppelanalyse ergab, 
35-03 g ZnCl, in 100g Lösung. Das Salz war vorher auf Verunreini- 
gungen untersucht worden, enthielt deren aber keine. 


a) Berechnung des Druckeinfiusses, 

5. Die Umwandlung, die sich in der Kette beim Stromdurchgang 
abspielt, ist folgende: 

Zn +2 AgCl Z ZnCl, + 49,- 

Zunächst sei der Mechanismus der Kette hier näher erläutert. 

Gibt das Element Strom, und fliessen 96540 Coulombs durch das- 
selbe, so finden folgende Vorgänge statt: 

1. Dem Zinkamalgam (7 Gew.-%),) wird ein g-Äquivalent Zink ent- 
zogen. 

2. Dieses g-Äquivalent Zink verschwindet als solches. 

3. Es verbindet sich mit der entsprechenden Menge (l-Ion (dem 
AgCl entstammend) zu ZnCl,; dies geht in der nicht gesättigten Zn Cl,- 
Lösung in Lösung. 

4. Es zersetzt sich ein g-Äquivalent AgCl. 

5. Es bildet sich ein g-Äquivalent Ag. 

Die mit diesen Vorgängen verknüpften Volumänderungen sind pro 
g-Äquivalent: 

Ad. 1: 9, =—.0.08cem (vgl. Piezochemische Studien III, S. 530); 
ad. 2: 9, = — 4-570 cem (vgl. Piezochemische Studien III, S. 531); 
ad. 4: 9, = — 25.739 cem (vgl. oben S. 114); 

ad. 5: 9,=-+ 10.283 ccm (oben S. 114). 

Die Summe dieser Volumänderungen ist — 20-105 ccm. 

6. Um nun die Volumänderung zu ermitteln, die den unter 3 ge- 
nannten Vorgang begleitet, bemerken wir, dass sich diese durch Anwen- 
dung unserer Figur finden lässt. Es handelt sich hier um die Frage, 
welche Volumänderung eintritt, falls man einer unbegrenzt grossen Menge 


9) Physical Review 32, 257 (1911). 
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unserer 35-03 Gew.-%),igen Zinkchloridlösung ein g-Äquivalent dieses 
Salzes zuführt. Wir wollen diese Volumänderung mit & bezeichnen. In 
der Figur!) ist das spezifische Volumen von Zinkchloridlösungen als 
Funktion ihrer Zusammensetzung 
in ein geradwinkliges Koordinaten- 
system eingetragen. Es seien x 
Molekularprozente ZnCl,, (1L—x) 
. Molekularprozente Wasser in den 
Lösungen vorhanden. Die Kurve 
CD stellt den Verlauf des Mole- 
kularvolumens der Lösungen dar. 
Sie würde durch CE zu ersetzen 
sein, falls keine Volumänderung 
beim Auflösen stattfände. A C wäre 
dann das Molekularvolumen des 
Wassers, BE dasjenige des festen 
Zinkchlorids. 
Wir wollen nun das Molekularvolumen der Lösung als eine para- 
bolische Funktion der Konzentration (x) ausdrücken: 


V=atbz+cr?+.-: (a) 
Es handelt sich nun darum, die Volumänderung zu bestimmen, die 
eintritt, falls eine g-Molekel ZnCl, aus dem festen Zustande in eine 
unbegrenzt grosse Menge ZnCl,-Lösung von der Zusammensetzung, die 
dem Punkte 5 entspricht, übertritt. Zu bestimmen ist somit der Wert 
(BE— B@'). 
Nun ist aber: B@’=BK+ KG’, BK= be = Molekularvolumen 
der Lösung in b = V,;: 


A B 


K@’ =bK.tga = (l— x) tga = (1— x) — 


Also: ; dV 
BG =2#=V,+(i1—x) 

7. Bevor wir zur experimentellen Ermittlung dieser Werte schreiten, 
sei bemerkt, dass dieses Verfahren zur Bestimmung der gesuchten 
Volumänderung prinzipiell als ein wenig genaues zu betrachten ist. Dies 
leuchtet sofort ein, wenn man überlegt, dass der Punkt @’ als Schnitt- 
punkt der Tangente 5@’ mit der Ordinate BE in hohem Masse von dem 
Winkel « abhängig ist. Sehr geringe Änderungen in diesem Winkel, d.h. 


1) Vgl. Bakhuis Roozeboom, Die heterogenen Gleichgewichte vom Stand- 
punkte der Phasenlehre II, 401, Braunschweig 1904. 
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sehr geringe Änderungen in den ermittelten Molekularvolumina werden 
eine starke Verschiebung des Punkts @’ bringen. Diese Verschiebung 
wird um so grösser sein, je weniger konzentriert die untersuchten Lö- 
sungen sind, d. h. je kleiner der Wert von ® ist. 

Wir haben dennoch versucht, den Schnittpunkt @’ zu ermitteln; 
es wird sich indes herausstellen, dass der Fehler auch bei sehr sorg- 
fältiger Arbeit unverhältnismässig gross ist, und dass ein anderes Ver- 
. fahren besser zum Ziel führt. 

8. Da die in unsern Elementen vorhandene Lösung 35-03 Gew.-"|, 
ZnCl, enthielt, haben wir das spezifische Gewicht, bzw. das spezifische 
Volumen einiger Lösungen bestimmt, die einen etwas davon abweichenden 
Gehalt an ZnCl, haben, um mittels dieser Werte den Verlauf der Kurve 
OD in der unmittelbaren Nähe des Punkts 5b festzulegen. 

9. Die Bestimmungen des spezifischen Gewichts der betreffenden 
Lösungen wurden auf pyknometrischem Wege (Inhalt des Pyknometers 
etwa 25 ccm), im Thermostaten bei 25-0° ausgeführt. Die Tabelle 7 ent- 
hält die diesbezüglichen Versuchsdaten. 


Tabelle 7. 
Spezifisches Gewicht, bzw. Molekularvolumen von Zinkchloridlösungen bei 25-0°. 


Gew.-%, ZnCl, 


(Mittel aus zwei 
Bestimmungen) 


31-12 5-63 


Atom-°/, Zn 25-0° Molekularyolumen 
ei x) Ch Spez. Gew. d 40° r 
1.302, 
1-302, 
1.318, 
1-318, 
1.346, 
1-346, 
1.379, 
1.379, 


1.302, 18-929 


32-60 6-00 1:318, 19.032 


35-03 6-65 1.346, 19-216 


37-80 7.43 1.37% 19-413 


Hieraus findet man für den Wert von V als Funktion von «: 
Y0 = 18-073 + 7:379x + 145-386 22. 


Somit ist: 
Somit ist re = — 7.379 + 290.772. 


Da x = 0.0665 und be = 19.216 ist, wird: 


A — 7.139 + 290-772 .0.0665 — 26-715. 


und: B@ = 28 = 19.216 + (1 — 0-0665) 26-715 = 44-154 ccm. 
Die Volumänderung, die eintritt, falls ein Grammäquivalent ZnCl, 
in unsere Lösung eintritt, ist also: 
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®— “Hrn — 22.077 ccm. 


Die Gesamtvolumänderung in der Kette beim Durchgang von 96540 


Coulombs stellt sich also auf: 
— 20.105 + 22.077 = + 1.972 ccm. 


Hieraus findet man: 
„ — E, für x 500 Atm. 


— 1:05.105°.1-972.500 — 1:04.10 Volt. 


b) Experimentelle Bestimmung des Druckeinflusses. 
10. Die Tabellen 8 bis inkl. 12 enthalten die Versuchsdaten. 
Tabelle 8. 

Temperatur 25- 0r, 


| Kette C. Erste Pressung Kette C. Zweite Pressung Kette c. Dritte Pressung 
dE dE dE 
n 


in Atm. 


Druck E.K. 5.109 ' E.K, | 5.10 — - | E.K. | 5.10. 
In Volt | in Volt/Atm, | Im Volt | zn Yonyarım | 9 Volt | in Yolt/Atm. 


1 | 0:95818 | \ 095878 | \ 0:95869 | 
500 | os | 0 | OS | 06 | os | del 
1000 | 095724 | 0. | 095767 | Tag | 095788 | 0.88 
1500 | 0.5663 | 0:95699 | " 0.95690 | 
Es werden nunmehr zwei neue derartige Ketten D und E herge- 
stellt und dem Drucke unterworfen. 


Tabelle 9. 
Zweite Serie. Erste Pressung. Temperatur 25.0°. 
Kette D. Kette E. 

Druck inAtm.  E.K.in Volt 5.10% = E.K. in Volt 5.10% = 
ana in Volt/Atm, BEER in Volt/Atm. 
095805 Ken 0-95198 > 
0-95750 _ 0.64 0.95744 0:64 
0.95686 0-95680 

Tabelle 10. 
Zweite Serie. Zweite Pressung. Temperatur 25-0°. 
Kette D. Kette E. 


dE dE 
Druck in Atm, E.K. in Volt 5.10% ae E.K. in Volt 5.10% — u. 
ai in Volt/Atm. in Volt/Atm. 
1 ‚95882 0:95878 
500 0.95822 r > 0.95807 * ei - 
1000 0-95763 = 0:70 0-95735 = 078 
1500 0.956933 - : 0-95663 »- 


Pr 


- 
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Tabelle 11. 


Zweite Serie. Dritte Pressung. Temperatur 25-0°. 
Kette D, Kette E. 


dE 
RR EN 9: 2 05 are E.K. in Volt 


in Volt/Atm. in Volt/Atm. 


1 095876 0.958483 
500 0-95821 Bi = 0.95790 ab ‚gen 
1000 0-95761 BE 0.95721 Yps8 

1500 0.956695 0-95658 


Tabelle 12. 
Zweite Serie. Vierte Pressung. Temperatur 25-0°, 
Kette D. Kette E. 


dE dE 
Druck in Atm. E.K. in Volt 5.10° Ir E.K. in Volt 5.109 32 


in Volt/Atm. in Volt/Atm. 


1 0.95886 095866 
500 095817 en 0.95789 ee 
1000 0.95752 ie 0.95732 O8 
1500 0.95690 0.95668 een 


Hier ist zu bemerken, dass während bei den bisher ausgeführten 


Versuchen stets bei steigendem Druck gearbeitet wurde, hier (Tabelle 12) 
das Gleichgewicht bei fallendem Druck erreicht wurde. Die gute Über- 
einstimmung zwischen den Werten für die E.K. zeigt aufs deutlichste 
dass wir tatsächlich das Gleichgewicht erreicht haben. (Vgl. auch Piezo- 
chemische Studien I, S. 443 und V, S. 9.) Auch jetzt tritt das Gleich- 
gewicht bei steigendem Drucke schneller ein. 

Das Mittel aus den Werten der Tabellen 8 bis inkl. 14 liefert uns 


für Ex»— E, (x = 500 Atm.) 
— 0.61.1073 Volt, 
während die Berechnung (vgl. S. 120): 
— 1.03.1073 Volt 
ergeben hatte. 
11. Die grosse Differenz zwischen diesen Werten lässt sich nun 
für einen grossen Teil auf die Unsicherheit des Wertes der unter 3 
(Seite 117) genannten Volumänderung zurückführen, wobei das auf 
Seite 118 Gesagte über die befolgte Berechnungsmethode zu beachten ist. 
Wir werden bald sehen, dass es möglich ist, sich von diesem Ver- 
fahren loszumachen unter Anwendung eines Kunstgriffes, den wir im 
$ 13 näher erörtern wollen. 
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c) Berechnung des Druckeinflusses auf die Warren de la Ruesche 
Kette mit 65-59 Gew.-'), ZnÜl,-Lösung. 


12. Dass die in $ 11 besprochene Abweichung zwischen dem be- 


rechneten Werte von 2 und dem experimentell ermittelten tatsächlich 


auf Rechnung der dort erörterten Ursachen zu schreiben ist, ergibt 
sich aufs deutlichste durch die Tatsache, dass jene Diskrepanz zum 
Verschwinden kommt, sobald man mit Ketten arbeitet, deren Elektrolyt 
hochkonzentriert ist. 

Nachstehend beschreiben wir nun in erster Linie unsere Versuche 
mit einer Warren de la Rueschen Kette, deren Zinkchloridlösung 
65-59 Gew.-%), ZnCl, enthielt. 

Die nachstehende Tabelle (13) enthält die Resultate der Bestimmungen 
des spezifischen Gewichts derjenigen ZnCl,-Lösungen, deren spezifische 
Volumina und Konzentration zum Festlegen der Kurve CD in diesem 
Falle (vgl. die Figur) erfordert wurde. 


Tabelle 13. 


Gew.-%/, ZnOl, Molekul.-%/, ZnCl, > i Molekularvolumen 
Mittel aus 2 Best. (10U &) . : V25:00 
Mittel aus 2 Best. 


64-20 19-15 1-8031 22.543 
65-59 2.11 1.8301 22.831 
67:75 21-72 1.8763 23-284 


Diese Zahlenwerte lassen sich durch folgende Gleichung darstellen: 


Vyy00 = 18.073 + 18-5152 + 2535022; 
somit ist: T — 18-515 + 50.700x. 


Für die Konzentration 20-11 Atom-°), ZnCl, finden wir: 
2 = 22.831 + (1— 0.2011) (18-515 + 50-700) = 45-768 ccm, 
also pro Grammäquivalent: 
P — 22.884 cem. 


Für die ganze Warren de la Ruesche Kette (Zn-Amalg. 7°%,— 
ZmOl, 65-59°), Lösung— AgClI—Ag) ist die Gesamtvolumänderung also: 
— 20.105 + 22-884 = + 2.779 ccm 

und: 
Ez— E, = — 1.05.2.779. 107%.500 = — 1-46. 107 Volt. 
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d) Experimentelle Bestimmung des Druckeinflusses auf die 
Warren de la Ruesche Kette mit 85-59 Gew.-'|, ZnCl,-Lösung. 
Dieselbe fand nunmehr in bekannter Weise statt. Unsere Tabellen 
14 bis inkl. 16 enthalten die Versuchsdaten. Die Pfeile geben an, ob 
man von niedern Drucken zu höhern gegangen ist, oder umgekehrt. 


Tabelle 14. 
Erste Serie. Erste Pressung. Temperatur 25-0°. 
Kette F 


u. 


e mas 


Druck in Atm. E.K. in Volt = :10°.5 Volt/Atm. 


| 0.84688 
| 0-84529 
| 0-84398 
' 0.384274 


— 1.59 
— 1.31 
— 1.24 


Tabelle 15. 
Temperatur 25-0°. 


Erte Serie. Zweite Pressung Erste Serie. Dritte Pressung 
Kette F Kette F 
E.K. TE .10.5 E.K, 
. v4 . nt 
in Volt Volt/Atm. in Volt Volt/Atm, 
0-.84665 ; 0-84664 
0:84530 ae 084523 ar 
0:.84402 0-84392 _131 


0:84274 128 0-84261 


Tabelle 16. 
Temperatur 25-0°, 


Zweite Serie. Erste Pressung Zweite Serie. Zweite Pressung 
Kette G Kette G 


E.K, 4E 0.5 E.K. dE 05.5 
dn dn 


in Volt Volt/Atm. Dur Volk Volt/Atm. 
0-.84663 0 84654 
084526 = — 0-84521 u n 
1000 084389 ie 084397 Ber 
1500 0-84266 Ber 0-84266 

Als Mittel aus den Werten der Tabellen finden wir: 

Ez— E, = — 133.10”? Volt, 

während die Berechnung (vgl. S. 122) den Wert — 1:46.10 Volt ergab. 

13. Wir wollen nunmehr zeigen, in welcher Weise sich die oben 
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genannte Schwierigkeit, die Berechnung der Volumänderung, welche 
beim Übertritt eines Grammäquivalents ZrCl, in die Lösung stattfindet, 
umgehen lässt. 

Wir denken uns zwei umkehrbare Ketten (Kette I und II), die 
nach folgendem Schema zusammengesetzt sind: 


| Nichtgesättigte | Schwer- | 
Heterogenes | Lösung eines | lösliches Salz | 
Amalgameines | Salzes des Me- | eines Metalls | Metall My (Kette I) 
Metalls M; | talls Mr | My mit glei- | 
| Konzentration e| chem Anion 
und: 
| Nichtgesättigte 
Lösung 
desselben Salzes 
des Metalls M| 
wie in Kette I 
Konzentration e 


Schwer- 
lösliches 
 Quecksilber- 
salz mit 


'gleichemAnion | | 
| 


Heterogenes 
Amalgam des 
Metalls M; 


| 
| 


| Quecksilber (Kette II) 


Da nun unsere früher beschriebenen Untersuchungen die Gültig- 
keit der Gleichung: 
Ex— E, = al, — v,) 


bewiesen haben, so können wir zunächst den Druckkoeffizienten der 
Kette II experimentell ermitteln und daraus die Gesamtvolumänderung 
(v, — vs) für Kette II berechnen. 

Von den Volumänderungen, aus denen sich (v, — ®,) zusammen- 
setzt, ist nur die unbekannt, welche sich auf den Übergang des festen 
Salzes des Metalls M; in. die Lösung desselben bezieht (die wir mit 
® bezeichnet haben), die übrigen Volumänderungen, aus denen (v, — v,) 
zusammengesetzt ist, lassen sich experimentell direkt bestimmen, indem 
wir die spezifischen Gewichte der betreffenden Stoffe ermitteln. Somit 
ist jetzt auch ® bekannt. 

Diesen Wert für ® können wir jetzt bei der Berechnung von 
(u, — v,) für Kette I benutzen, so dass wir nunmehr die nötigen Daten 
zur Berechnung ihres Druckkoeffizienten besitzen. Der so berechnete 
Wert kann dann mit dem direkt experimentell bestimmten verglichen 
werden. 

14. In unserem Spezialfall bestimmten wir zunächst den Druck- 
koeffizienten einer Kette, die nach dem Schema: 


Zinkamalgam 7 Gew.-,—ZnCl,-Lösung 35-03 Gew.-%,— HgCl—Hy 
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zusammengesetzt war (d. i. also eine sogenannte Helmholtzsche Kette). 
Von den bisher gebräuchlichen unterscheidet sie sich nur durch das 
Vorhandensein eines 7 gew.-°,igen Zinkamalgams statt reinen Zinks., 

Die Reaktion, die sich beim Stromdurchgang abspielt, ist bekannt- 
lich folgende: 


Zm + 2HgCl Z ZnCl,+2Hg. 


15. Die Bestimmung des Druckkoeffizienten geschah in bekannter 
Weise; die Tabellen 17 bis inkl.’ 19 enthalten die Versuchsdaten. 


Tabelle 17. 
Erste Pressung. Temperatur 25-0°. 
Kette H Kette J 


— en, & m m. 
5.105 GE 
Druck in Atm. E.K. in Volt E.K. in Volt 5 dn 


in Volt/Atm. in Volt/Atm. 


1 1.00559 1:00571 

500 1.00644 in 1.00648 2 

1000 1-00721 0.70 1:00725 0.70 
1500 100791 1.00795 


Tabelle 18. 
Zweite Pressung. Temperatur 25-0°. 
Kette H Kette J 


 —— Ne — un, |. 
dE dE 


Suuhsien 5 
Druck ie Am. Bi ih Yalr- 919.25 EKhvoh I 


in Volt/Atm, in Volt/Atm. 


1 1.006554 1-00563 
500 1:00643 bes 1-00652 ae 
1000 1.00720 091 1.00729 00 
1500° 1-:00791 1:00798 


Tabelle 19. 
Dritte Pressung. Temperatur 25-0°. 


Kette H Kette J 
vu — un, mm 


dE et 
Dreik SE AE Bi ie Valtı.-. 07 2 EK. in Volk 9.107 


in Volt/Atm. in Volt/Atm, 


1 1.005583 1-00568 

500 1-00641 1.00648 Re 

1000 1.00716 208 1.00725 0.68 
1500 1.00785 1.00793 


Diese Tabellen ergeben als Mittel: 
Ex — E, = 0.77.1073 Volt. 
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Es ist dann: 
Bee: 0.77.1073 ki 0.77.1073 SF 7-7 
1:05 .107%.500 5.25.1074 5:25 
Wir finden dann ferner: 
P = — 1.466 — (— 0.08 — 4-570 — 33-006 + 14-822) = + 21-368 cem. 
Diesen Wert für & haben wir jetzt bei der Berechnung von (v, — v,) 
in unserer Kette I zu benutzen. 


Es ist die dort stattfindende gesamte Volumänderung (vgl. S. 117) 
nunmehr: 


= 1466 cem. 


— 20.105 + 21-368 = + 1-263 cem. 
Daraus ergibt sich für E„— E, pro 500 Atm.: 
— 0.66.1073 Volt, 
während unser direkter Versuch (vgl. S. 121) — 0-61. 1073 Volt lieferte. 

Das benutzte Verfahren hat sich als durchaus brauchbar in der- 
artigen Fällen herausgestellt. 

16. Wir wollen nun noch ein Mittel zur Kontrolle der Richtigkeit 
unserer Bestimmungen hier erörtern. 

Bezeichnen wir mit V; und Yı: die Gesamtvolumänderungen für die 
Ketten I und II und mit 9,, $s, Ps, Pur, Ps, 94, ® die Volumände- 
rungen, welche dem Verschwinden, bzw. Entstehen der einzelnen Kom- 
ponenten entsprechen (vgl. S. 114 und 117), so ist: 


= —-9-9-9+9+P (d) 
und: Nhı= —-M—- mr —p+9+P, (e) 
woraus: V: N = —- 9, —-9%+9%+9. (f) 
Somit fallen alle Grössen für Z» enthaltende Stoffe aus der Rechnung, 
und die Differenz (Vjr — Vı) wird gleich der Gesamtvolumänderung, die 
für das Brönstedtsche Element stattfindet (siehe im Anfange dieser 
Abhandlung), falls die Konzentration der ZnCl,-Lösung in beiden Ele- 
menten die gleiche ist; dasselbe gilt auch für die Differenz der Druck- 
koeffizienten beider Ketten. Berechnen wir mit den von uns gefundenen 
Werten die Differenz der Druckkoeffizienten, so haben wir für 500 Atm.: 


+ 0.77.1073 — (— 0.61.1073) = + 1:38. 10° Volt, 
während die direkten Messungen uns den Wert: 


+ 1.33.1073 Volt 
geliefert haben (S. 123). 
17. Ein zweites Beispiel davon, dass das auf S. 118 beschriebene 
Verfahren sich anwenden lässt, wenn der Elektrolyt einer Kette sehr 
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konzentriert ist, liefert die Helmholtzsche Kette mit 65-59°), ZnCl,- 
Lösung, die nach dem Schema: 


Zinkamalgam 7 Gew.-".—ZnCl, 65-599, Lösung— HgCi—Hyg 
zusammengesetzt war. 
Die gesamte Volumänderung berechnet sich zu: 


— 0:08 — 4:570 — 33-006 + 14-822 + 22.884 = + 0-05 cem 
(vgl. S. 126). Somit ist: 
Ez—E = — 105.0.05.107%.500 = — 0.03.1073 Volt. 


Die experimentelle Prüfung ergab die in den Tabellen 20 bis 
22 zusammengestellten Werte. 


Tabelle 20. 


Erste Pressung. Temperatur 25-0°., 
Kette K Kette L 


dE dE .; 
Druckinätm. EKinVok du 06. Vi a5 6 

Volt/Atm. Volt/Atm. 
| )-89305 . ) 
| 0-89305 +.0.09 0.89261 4.004 
| 0-89314 0.859265 
| + 0.02 — 0.01 
| 0-89316 1.0.02 0.89264 2.0.08 
Y 0-89318 0.89267 \ 

Tabelle 21. 

Zweite Pressung. Temperatur 25-0°. 


Kette K Kette L 
mm e— -_— 

dE dE „ 
Dieckiäien ERuVE ur Ev 
Volt, Atm. Volt/Atm. 
0-89295 0.89262 
0.89294 x ic 0.89258 er on 

0.89295 


0.89256 « 
0.89301 ER ae 


0.894261 
Tabelle 22. 
Dritte Pressung. Temperatur 25-0°. 
Kette K Kette L 


— N 


dE 0.5 
Druck in Atm. E.K.in Volt E.K. in Volt dr 
0-89293 0.89256 gang 
er: 892 . 
500 0-84:301 0-84961 F > 
1000 0-89300 0-892;,9 eye 
1500 0-89301 0-.89261 ” 


Das Mittel ist = + 0-02. 103 Volt, während unsere Berechnung 
— 0.03.1073 Volt lieferte. 


128 G. Timofejew, Piezochemische Studien. XII. 


Die E.M.K. dieser Kette ist somit praktisch vom Druck unabhängig. 
Die Differenz der Druckkoeffizienten der beiden Ketten (Warren 
de la Rue und v. Helmholtz), die 65-59), ZunCl,-Lösung enthalten, 
ist also: 
+ 0.02. 107° — (— 1:33.103) = + 1-35. 103 Volt, 
während die direkte Bestimmung den Wert: 
+ 1.33.10? Volt 
ergab (vgl. $ 16). 
Zusammenfassung. 
1. Es wurde der Einfluss des Drucks auf die E.K. der Ketten: 
a) Ag— AgCl—KCl !|,-,norm.—HgCI—Hog, 
b) Zinkamalgam — ZnCl,- Lösung— AgCI—Ag (Warren de la Rue), 
7 Gew.-%, 35-03, bzw. 65-59 
Gew.-0|, 
c) Zinkamalgam — Zn Ol,- Lösung— HgCI—Hg (v. Helmholtz) 
7 Gew.-), 65-59 Gew.-), 
im Druckintervalle 1—1500 Atm. untersucht. 


2. Der Einfluss des Drucks lässt sich beschreiben durch die 


Gleichung: H-B=am-— 0). 


3. Es wurde ein Verfahren beschrieben, das uns instand setzt, in 
gewissen Fällen, die sich für eine experimentelle Messung weniger 
zu eignen scheinen, den (berechneten) Druckeinfluss dennoch durch 
den Versuch zu ermitteln. 


Utrecht, van’t Hoff-Laboratorium, im Juni 1911. 


Auf Grund der Bekanntmachung des Kgl. Sächsischen Finanz- 
ministeriums vom 28. Dezember 1912, betreffend die Verhütung von 
Rauchschäden in der Land- und Forstwirtschaft, sind eine Anzahl Be- 
_ werbungen eingereicht worden, die von der Rauchschädenkommission 
geprüft worden sind. Zwei Bewerbern sind Belohnungen zuerkannt 
worden; über einen weitern Vorschlag sind noch experimentelle Nach- 
prüfungen im Gange: 

Auch fernerhin werden Gesuche um Belohnungen für neue Ver- 
fahren und schriftstellerische Tätigkeit auf dem Gebiete der Abgas- 
bekämpfung nach Massgabe jener Bekanntmachung vom Finanzministe- 
rium, II. Abteilung, entgegen genommen. 


Die Dicke und Struktur der Kapillarschicht. 
Von 
G. Bakker. 
(Mit 2 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 3. 10. 13.) 


$ 1. Die Dicke der Kapillarschicht. 


Bekanntlich äussert sich an den Grenzen eine Flüssigkeit!) gegen 
die sie umgebenden Medien eine besondere Form der Energie, welche 
Gestalt und Lage der freien Grenzflächen beeinflusst. Wir wählen als 
umgebendes Medium den gesättigten Dampf der Flüssigkeit. Die genannte 
Energie (Kapillarenergie) ist verknüpft mit einem schnellen konti- 
nuierlichen?) Wechsel des Zustandes Flüssigkeit—Dampf hindurch 
eine Trennungsschicht, die sogenannte Kapillarschicht. Unzweifelhaft 
ist diese Kapillargrenz- oder Übergangschicht einer der meist interes- 
santesten Zustände eines Körpers. 

Die Beantwortung der Frage nach der Dicke der Kapillar- 
schicht ist für die Theorie der Kohäsionskräfte von grosser 
Wichtigkeit. Ersetzt man nämlich nach Laplacescher Weise die 
Flüssigkeit durch ein homogenes Agens, welches in seinen totalen Wir- 
kungen dieselben Kräfteverhältnisse zeigt, wie die Flüssigkeit, so ist 
bekanntlich der Radius der Wirkungssphäre der auf diese Weise ein- 
geführten Laplaceschen Kräfte von derselben Grössenordnung wie die 
Dicke der Kapillarschicht. 

Die Ansicht ist ziemlich allgemein, dass bei tiefen Temperaturen, 
also genügend entfernt von der kritischen Temperatur, die Dicke der 
Kapillarschicht von der Grössenordnung des Molekeldurchmessers ist, 
und diese Ansicht hat wahrscheinlich ihren Grund in einer falschen 
Deutung der Methode von van der Waals 1873 und Kelvin 1883, 
um bzw. die Grössenordnung des Radius der Wirkungssphäre und der 
Dicke der Kapillarschicht zu bestimmen. Versteht man unter Kapillar- 
schicht oder Übergangsschicht eine Schicht, in welcher die Dichte einen 
Gradient hat im Gegensatz zu der konstanten Dichte der homogenen 


1) Allgemeiner: jeder homogenen Phase. 
®2) Ann. d. Phys. [4] 17, 478 (1905); Scientia 32, 12 (1911). 
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Phasen, so hat der Begriff „Übergangsschicht“ in dem Falle, dass ihre 
Dicke den Wert eines Molekeldurchmessers hat, nicht einmal einen Sinn, 
denn die Dichte der Flüssigkeit bleibt in diesem Falle bis an ihre 
Oberfläche unveränderlich. 

Unter Grenzschicht sollte man in diesem Falle nur verstehen können 
eine Schicht, in welcher die Attraktionskräfte auf eine Molekel durch 
die übrigen Molekeln ausgeübt einander im Mittel (nach der Zeit) nicht 
aufheben!). Das hat Laplace, der die Dichte einer Flüssigkeit bis 
zur Oberfläche als eine Konstante betrachtete, Anlass gegeben zu 
der Einführung des bekannten Molekulardrucks. Das hat man nun so 
gedeutet, dass dieser Molekulardruck nun vorzugsweise in der Kapillar- 
schicht zu suchen sei; aber, wie ich wiederholt betont habe?), kann 
man diesen Molekulardruck auch in jedem Punkt der homogenen 
Phasen betrachten. Die Erscheinung des kapillaren Niederdruckes z. B. 
wird sogar ebenso leicht erklärt ohne die Betrachtung der Konstante A 
(Molekulardruck) von Laplace, und bei den gewöhnlichen Beweisen 
der kapillaren Aufsteigung oder des Niederdruckes fällt sie dann auch 
aus der Gleichung alsbald heraus. 

Kehren wir aber zurück zu der Methode von van der Waals und 
Kelvin, um die Grössenordnung des Radius der Wirkungssphäre und 
die Dicke der Kapillarschicht zu bestimmen. 

van der Waals betrachtet mit Laplace die Dichte der Flüssig- 
keit bis zu der Oberfläche als eine Konstante und findet folgender 
Weise für die Grössenordnung des Radius der Wirkungssphäre°): 

2x Kapillarspannung 
_ Molekulardruck 

Wenn nämlich w(x) eine unbekannte Funktion von « ist, so findet 

Laplace, bzw. für den Molekulardruck und für die Oberflächenspannung: 


[0 d 
K= oe w(a)dz = eo fwle)dz 
0 0 


. 6 = Radius der 


N . 
und: en (zwi) a | Wirkungssphäre'). 
0 


van der Waals bemerkt nun hinsichtlich dieser Formeln: 


*) Im Gegensatz zu den Kräften der homogenen Phase. 

2) Zeitschr. f. physik. Chemie 12, 280 (1893) und 33, 479 (1900). 

®) Vgl, van der Waals: „Die Kontinuität usw,“, zweite verbesserte Auflage I, 
114 (1899). 

*) Vgl. B. Weinstein: „Die Konstanten der Kapillarität“. Ann. d. Phys. [3| 
27, 553 u. 559 (1886). 
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Denken wir uns (x) als Kraft, so können wir zw(x) als Moment 
dieser Kraft in bezug auf die Oberfläche betrachten. Da nun (x) kon- 
tinuierlich und rasch abnimmt innerhalb der Werte x = 0 und x = Radius 
der Wirkungssphäre, so können wir 24H = x,K setzen, wenn wir x, 
einen bestimmten Teil von dem Radius der Wirkungssphäre sein lassen. 

(van der Waals schrieb: F statt 2 H, denn Laplace setzt all- 


gemein für den Molekulardruck: K+z & RB Es 3): wo K den Wert 


des Molekulardrucks für eine ebene Flüssigkeitsoberfläche bedeutet. In 
meinen Arbeiten habe ich aber immer die Kapillarenergie pro Einheit 
der Oberfläche oder die Oberflächenspannung durch H angedeutet.) van 
der Waals erhält also: 


als Grössenordnung des Radius der Wirkungssphäre. 


oder: 2% Kapillarspannnng ' 
“7 Molekulardruck® (1) 


Später gab Kelvin eine Methode, um eine untere Grenze des 
Wertes der Dicke der Kapillarschicht zu finden. Das Resultat seiner 
Betrachtung kann mathematisch formuliert werden durch die Ungleichung: 


wo & die Dicke der Kapillarschicht, e, die Dichte der Flüssigkeit, v, 
die innere Verdampfungswärme und F die Oberflächenspannung be- 
deutet. Als untere Grenze für die Dicke der Kapillarschicht erhalten 


wir deshalb: 2 
a% 
* Me dt (2a) 
er gr 
und es lässt sich leicht zeigen, dass dieser Ausdruck einen Wert gibt 
von derselben Grössenordnung;als die van der Waalssche Formel für 
den Radius der Wirkungssphäre. Ist nämlich die Zustandsgleichung von 


der Form: 
j F(T 
p = Tfie) — er d) 


(die van der Waalssche Gleichung ist hiervon eine speziale Form), 


so ergibt sich für die innere Verdampfungswärme: 
9* 
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') 


= (a —E =) (0, — @.) 


a= F(T). 
Wählt man also für «a die van der Waalssche empirische Formel: 


wo a, eine Konstante, so wird: 


T,+T 
en 
k 


Für Wasser bei 0° z. B. gibt diese Formel: 
r, = 14ag,, 
oder: 0,7; = 1.4ag,? = 1-4 K (ge, wird vernachlässigt). 


“7 =',H. Für Wasser bei 0% gib 


deshalb Formel (2a) für die untere Grenze von CL: 
3, H 


B3} in d H 
TE 
!, In meiner Inauguraldissertation (1888) fand ich unabhängig von einer Zu- 
standsgleichung für unveränderliche Molekeln für die innere Verdampfungs- 
wärme die Relation: r; — a(e, —0,). Diese Formel ist also in vorzüglicher Über- 
stimmung mit den Untersuchungen von Lewis (W.C.MeC.) [Zeitschr. f. physik. 
Chemie 79, 196—223 (1912)], wonach meine Formel für einatomige Stoffe und speziell 
für Quecksilber zwischen 0° eine recht befriedigende Übereinstimmung mit der Er- 
fahrung aufweist. Ändert sich die Molekel bei der Verdampfung, und ist a eine 
Temperaturfunktion statt einer Konstante, so gab ich später (1893) für diesen Fall 


die Relation: r; — (ar 2%) (& — ©). Wählt man für die Funktion a die 


Clausiussche, bzw. van der Waalssche Formel a = 
u 


Weiter ist ungefähr: — 7 


, u und a — Kon- 


Tx ö * R n 
stantexe *,so wird meine zweite Formel bzw.: 


ri; = 2a(, —g,) und; = a a (9 — )- 

Für Wasser bei 0° erhält man z.B.: r; — 2ag,, bzw. r; = 1-4ag,. Meine 
erste Formel würde also hiernach '/,, bzw. 0-7 des Wertes nach meiner 
zweiten Formel geben. Bei mehratomigen Stoffen erhält Lewis nun in der Tat 
Werte, welche mit meiner zweiten Formel im Einklang sind, denn er findet 
nach meiner ersten Formel Werte von '/, bis ®/, des durch das Experiment ge- 
fundenen Wertes. 

Zeitschr. f. physik. Chemie 12, 283 (1893). Bekanntlich kann die Zustands- 
gleichung die angegebene einfache Form nicht haben. Für unsere Zwecke ist aber 
die Relation I eine genügende Annäherung. 
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und das ist die Hälfte des van der Waalsschen Wertes für die 
Grössenordnung des Radius der Wirkungssphäre. 

Indessen war es van der Waals und Kelvin nicht darum zu tun, 
den Wert der betrachteten Grössen genau zu berechnen, sondern um 
ihre Grössenordnung zu schätzen, und darum betrachtete van der 
Waals die Dichte der Flüssigkeit bis zu ihrer Oberfläche als eine 
Konstante. 

Dass für höhere Temperaturen die Formeln (1) und (2) weniger 
brauchbar werden, folgt schon aus der Ungleichung: 
dH 
dt, (3) 
a(0,?— 03?) 
welche für jede Temperatur Geltung hat. In der Nähe der kritischen 


H—T 
s> 


Temperatur wird die Differenz zwischen { und sogar sehr bedeu- 


= 
tend. (X = agı?). 

Weiter findet man bei einer Temperatur von etwa 7 = 0.82, 
(absolute Temperatur) für die Dicke der Kapillarschicht: 


Kapillarspannung , 
Dampfdruck 
und das würde z. B. für Äther bei 110-7° geben: 

= 85uu, 


während Formel (1), für Äther, Alkohol, bzw. Schwefelstoff und Wasser 
die Werte: 


) (4) 


= 0.29 uu, 0.25 uu, 0-23 uu und 0-15 uu 
geben. 
Für den Abstand (s) der Zentren zweier Molekeln beim Stoss findet 
van der Waals Werte von derselben Grössenordnung; für Äther z. B.: 
2 
0-4 uu. Er findet also Werte für den Ausdruck en 
ordnung als der Molekeldiameter. Der van der Waalssche Wert 0-4 uu 
für den Abstand (s) der Zentren zweier Äthermolekeln beim Stoss ist 
im Einklang mit dem Ergebnis späterer Untersuchungen. Die molekular- 
kinetische Diffusionsformel gibt z. B. für die Molekeldiameter der sehr 
komplizierten Körper Glykose, Mannit, Maltose und Raffinose, bzw.: 
ne 0-34, 0-36, 0-49 und 0-55 uu?). 
1) Vgl. Zeitschr. f. physik. Chemie 51, 366 (1905). 


2) Zeitschr, f. physik. Chemie 51, 359, Formel (9a) (1905). 
s) Vgl. The Svedberg: „Die Existenz der Moleküle“ S. 68. 


von derselben Grössen- 


Tele nn nn 


nee ER 
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Nachdem van der Waals für Äther und Alkohol: 
s = 0.4 uu, bzw. 0-27 uu 
berechnet hat, bemerkt er!): 

„Gewiss ist es überraschend, dass wir s sogar noch grösser als x, ?) 
finden. Indessen kann bei allen diesen Berechnungen nur von Näherungs- 
werten die Rede sein. Wir waren ganz von dem Maxwellschen Werte 
für 7 bei Luft abhängig°). Ausserdem enthält das Resultat auch noch 
nicht einmal einen, unbedingten Widerspruch. Die Verbindungslinie der 
Zentren während des Stosses ist doch nur ausnahmsweise senkrecht 
auf der Oberfläche. Es scheint mir aus diesen Resultaten der Schluss 
gezogen werden zu müssen, dass der Attraktionsradius eigentlich dem 
Abstand der Zentren der Moleküle beim Stoss gleich zu setzen ist. 
Dann liess sich auch von vornherein erwarten, dass die von einem 
Molekül während des Stosses ausgeübte Anziehung diejenige übertreffen 
würde, die es auf andere als die betreffenden Abstände ausübt. Danach 
dürfen wir x, nicht als Mittelwerte betrachten und müssen somit den 
frühern analytischen Ausdruck insofern vereinfachen, als wir nunmehr 
die Schicht von der Dicke des Radius der Attraktionssphäre als eine 
einzige unteilbare Schicht zu betrachten haben. Ich will damit nicht 
sagen, dass auf andere Abstände keine Anziehung mehr stattfindet, 
sondern dass dieselbe bei diesem sovielmal grösser ist, dass nur sie 
allein in Rechnung gebracht zu werden braucht.“ 

Die Kohäsion der Flüssigkeiten, Dämpfe und Gase schreibt van 
der Waals hier also hauptsächlich molekularen Attraktionskräften 
zu, welche nur beim Stoss wirksam sind. Diese Kräfte, welche deshalb 
eine Wirkungssphäre haben, deren Radius den Radius der Molekel nicht 
überschreitet, wollen wir mit Kamerlingh Onnes und Keesom‘) 
Boltzmann-van der Waalssche Kräfte nennen im Gegensatz zu solchen, 
deren Wirkungssphäre einen Radius hat, welcher viele Male grösser ist 
als der der Molekel. Letztere nennen Kamerlingh ÖOnnes und 
Keesom kurz van der Waalssche Kräfte, weil dieselben als Grund- 
lage für die Aufstellung des van der Waalsschen Kohäsionsdrucks 
gedient haben. Obwohl die Aufstellung der Formel für den Kohäsions- 
druck oder sogenannten Molekulardruck bekanntlich schon von Laplace 
herrührt, war so es allerdings das grosse Verdienst von van der Waals, 
dass er die wichtige Bedeutung dieses Kohäsionsdrucks und dessen 


", Kontinuität usw. S. 116 u. 117. 

2) x, — Radius der Wirkungssphäre. 
®) Die Grösse 1 bedeutet den mittlern Weg zwischen zwei Stössen. 
*) Enzyklopädie der math. Wissenschaften 5, 705 (1912). 
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Formel für die Theorie der Flüssigkeiten, Dämpfe und Gase erkannte. 
In einer Studie über die Zustandsgleichung, wo Laplace völlig aus- 
geschlossen werden muss, ist es selbstverständlich angemessen, nicht 
von Laplace-van der Waalsschen Kräften, sondern kurz von van der 
Waalsschen Kräften zu reden. Wo ich aber hier in meinem Aufsatz 
über die Dicke der Kapillarschicht hauptsächlich die Kräfte in der 
Kapillarschicht betrachte, wird die Sache eine andere. Ich nenne darum 
Kräfte, deren Wirkungssphäre einen Radius hat, welcher einige Male 
grösser ist als der der Molekel, Laplace-van der Waalssche Kräfte. 
Wenn wir hier reden von einigen Malen, denken wir an Zahlen wie 6,7 
oder grössere. 

van der Waals kommt in seiner „Kontinuität“ also zu dem 
Schluss, dass die Kohäsion nicht durch Laplace-van der Waalssche 
Kräfte, sondern durch Boltzmann-van der Waalssche Kräfte verursacht 
wird. Hierzu wollen wir eine Bemerkung machen. van der 
Waals betrachtet die Dichte der Flüssigkeit als eine Konstante bis zu 
ihrer Oberfläche und vernachlässigt (was bei tiefen Temperaturen 
selbstverständlich gestattet ist) den Einfluss des Dampfes. Die Kapillar- 
schicht (Schicht, in welcher die Densität einen Gradient hat) kann also 
bei dieser Annahme nicht anders betrachtet werden als eine einzelne 
Schicht Molekeln. Da nun weiter der Radius der Wirkungssphäre die- 
selbe Grössenordnung hat, wie die Dicke der Kapillarschicht!), so kann 
man deshalb erwarten, für den Radius der Wirkungssphäre einen Wert 
von der Grössenordnung des Molekeldurchmessers zu finden. Van der 
Waals erhält nun in der Tat für diese letzte Grösse solch einen Wert. 
Er findet, wie wir oben sahen, dafür die Formel: 


2B d 2 x Kapillarkonstante 

K  fiolekulardruck 
Das gibt z. B. für Wasser bei Zimmertemperatur: 0-15 wu, und dass 
ist also ein Wert von der Grössenordnung eines Molekeldurchmessers. 

Die Annahme, wobei die Dichte bis zu der Oberfläche der Flüssig- 

keit als eine Konstante betrachtet wird, und welche also die Hypothese 
einer Kapillarschicht von nur einer einzigen Molekularschicht involviert, 
ist also nicht im Widerspruch mit dem experimental gefundenen Wert 
von H und dem aus der Zustandsgleichung berechneten Wert von K. 
Man kann sich aber fragen, ob auch andere Hypothesen über 
die Struktur der Kapillarschicht im Einklang mit diesen 
Werten sein könnten. 


») Ann. d. Phys. [4] 17, 478 (1905). 
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Wenn Einstein!) in seiner Arbeit: „Bemerkung zu dem Gesetz 
von Eötvös“, mit Hilfe der bekannten Gesetzmässigkeit von Eötvös- 
Ramsay-Shields (1886; 1893) die Energie U, berechnet, welche not- 
wendig ist, um eine Öberflächenvergrösserung der Substanz herbeizu- 
führen, die gleich ist einem „Molekeldurchschnitt“, so betrachtet er mit 
van der Waals die Dichte der Flüssigkeit als eine Konstante. Wo er 
U, 
U; 
einen Wert findet, welcher im Einklang ist mit den Versuchsdaten für 
Quecksilber und Benzol und dabei den Radius der Wirkungssphäre 
einer Molekel nicht grösser wählt als die mittlere Entfernung zweier 
Molekeln, so gilt wieder dieselbe Bemerkung als für die van der 
Waalssche Berechnung. Einstein bleibt aber bei seiner ersten An- 
nahme nicht stehen. Statt 3?>— 1 Molekeln betrachtet er auch den Fall, 
dass mehr allgemein »®?— 1 Molekeln in Wechselwirkung stehen mit 
der Molekel, wofür 7, und U, berechnet werden. Er findet dann, dass 


r 


also für den Quotient — [U, = innere molekulare Verdampfungsenergie’?)] 


f 
U, 
Grössenordnung liefern. — Auch Eötvös betrachtet bei der Ab- 
leitung seiner Gesetzmässigkeit die Kapillarschicht als eine einzige 
Molekularschicht. Wenn V*s „die Oberfläche der Flüssigkeit pro Mo- 
lekel“ bedeutet, so leitet er mit Hilfe von dem van der Waalsschen 
Gesetz der übereinstimmenden Zustände die Relation: 


HV’s = 0.2%(T,—T) [Milligr. pro Millim.] 


ab. Im allgemeinen hat aber die Grösse Y®*s nicht einmal für die 
Kapillarschicht einen einfachen Sinn, denn man könnte ebenso gut 
reden von der Oberfläche der Grenzschicht pro Dampfmolekel. Weiter 
bemerken wir, dass Stoffe mit kleiner Molekel vom Gesetz der über- 
einstimmenden Zustände erheblich abweichen. Die durch Ramsay und 
Shields korrigierte Gesetzmässigkeit von Eötvös wird gegeben durch 
die Relation: 


auch »=5 und » = 7 noch Werte für von der richtigen 


HV’s—= k(T,— T—d), 
wo. dzwischen 6 und 8° liegt, während % wenig von 2-12 (C. G. S.) differiert. 
Diese Relation wird unbrauchbar, wenn die Temperatur weniger 


als etwa 40° unterhalb der kritischen Temperatur liegt. 
Wie schon bemerkt, involviert die Annahme von Boltzmann-van 


!) Ann. d. Phys. [4] 34, 166—169. 
2) U, bedeutet die Energie, welche notwendig ist, um eine Öberflächenver- 
grösserung herbeizuführen, die gleich ist einer Seitenfläche eines Grammolekelwürfels. 
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der Waalsschen molekularen Attraktionskräften eine Diskontinuität 
zwischen Flüssigkeit und Dampf!). Beide Phasen behalten in diesem 
Falle bis an die „Berührungsebene“ eine konstante Dichte und um- 
gekehrt: Nimmt man eine stetige Übergangsschicht an, so wird der 
Radius der Wirkungssphäre von einer andern Grössenordnung als die 
des Molekulardurchmessers. Wir wollen versuchen, klarzu machen, 
dass die erste Annahme (Diskontinuität) sehr unwahrscheinlich, 
ja fast unmöglich ist. 

In diesem Falle sind nämlich die molekularen Attraktionskräfte 
Boltzmann-van der Waalssche Kräfte. Die Kohäsion ist also pro- 
portional der Anzahl der Stösse in der betrachteten Fläche. Für eine 
homogene Phase ist die Anzahl der Stösse nach Maxwell dem 
Quadrat der Dichte proportional. Wird also die Kohäsion, in der 
Flüssigkeit, bzw. in dem Dampf durch ag,? und ag,? dargestellt, so kann 
man, wenigstens der Grössenordnung nach (vielleicht auch genau), die 
Kohäsion zwischen den einander berührenden flüssigen und damıpf- 
föürmigen Phasen durch die Formel: 


Q@Q1P2 
berechnen. Ist nun 9, der Dampfdruck und deshalb der Druck senk- 


recht zur Diskontinuitätsfläche und ® der thermische oder kinetische 
Druck, so gibt eine einfache elementare Betrachtung über das Gleich- 
rewicht?) unmittelbar für die Diskontinuitätsfläche: 


en Ps = 9 — apıp- 


') Da die Molekeln, welche in der Diskontinuitätsfläche liegen, jedenfalls eine 
andere Energie haben als die Molekeln im Innern der homogenen Phasen, so 
kann man jedoch noch immer von einer Grenzschicht reden. Man kann als solche 
ansehen eine einzige Doppelschicht Molekeln, welche teils zu der Flüssigkeit, teils 
zu dem Dampf zu rechnen sind. 

2) Selbstverständlich haben wir nicht mit einem 
Gleichgewicht, sondern mit einem stationären Zustand zu 
tun In der Zeitschr. f. physik. Chemie 14, 446 (1894) habe 
ich aber gezeigt, wie man mit Hilfe des Prinzipes von 
d’Alembert dieselben Relationen zwischen Mittelgrössen 
findet, wie eine unmittelbare Betrachtung über das Gleich- 
gewicht ergeben würde. Denken wir uns also ein Säul- 
chen ABNC senkrecht zur Diskontinuitätsfläche PQ, so 
würde die Bedingung für das Gleichgewicht fordern, dass 
die Kraft p, (Dampfdruck) auf ON (Einheitsfläche) den- 
selben Wert hat als die Differenz zwischen dem kine- 
tischen Druck # und der Kohäsion ag,0, auf der End- 
fläche AB. Wir haben also: p, — #—.ag,9,. Eine ähnliche Betrachtung auf 
das Innere der homogenen Phase angewendet, gibt selbstverständlich: p , — #—ao°. 
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Bei tiefen Temperaturen, z. B. in der Nähe des Schmelzpunkts ist 
der Wert von p, klein und ebenso g,; deshalb finden wir für 0 einen 
kleinen Wert. Andererseits aber kann man in einer Richtung parallel 
der Oberfläche der Kapillarschicht für 6 einen Wert erwarten, welcher 
von der Grössenordnung: 

9, +% 
2 
ist, wo 8, und ®, die thermischen Drucke in den flüssigen, bzw. 
dampfförmigen Phasen bedeuten. Nun ist: 


Pr = Ö, — 0° und: Ps = d, RE 405°: 
deshalb: 8, —+B, y - 
5 = Prt'kale?+?). 


Unter Vernachlässigung von g, und p, erhalten wir also einen 
Wert von der Grössenordnung !,ag,? = !, K,, wo K, die Kohäsion 
in der flüssigen Phase bedeutet. In demselben Punkt der Dis- 
kontinuitätsfläche erhalten wir also einen kinetischen Druck, 
welcher bei tiefen Temperaturen in einer Richtung fast Null 
und in einer andern Richtung einige Tausend Atm. betragen 
könnte. Dass dieses Resultat in Widerspruch steht mit der gewöhn- 
lichen Auffassung über die Natur des kinetischen Drucks, ist vielleicht 
für eine Diskontinuitätsfläche nicht allzu widersinnig; aber die grosse 
Differenz zwischen ihren Werten in die beiden betrachteten Rich- 
tungen ist allerdings schwer begreiflich und überdies im Wider- 
spruch mit der van der Waalsschen Formel für die Grössen- 
ordnung des Radius der Wirkungssphäre. 

Der Grössenordnung nach fanden wir nämlich für die Ko- 
häsion S, in einem Punkt der Diskontinuitätsfläche in einer Richtung 
senkrecht zu ihrer Ebene: 

Sy = AQ,0s (5) 
und in einer Richtung parallel ihrer Ebenen: 
S=!ka(g?+_°). (6) 

Sind nun ®, und 6, die kinetischen Drucke in den betrachteten 
Richtungen, so hat man: 

Pr =9x — 8x und: 97 =9,— 87 oder: px — Pr=9dr—9r + Sr — Ss 


en . RT 2 : 
Für ein „vollkommenes“ Gass ist: [) —— : Korrigiert man diesen Wert 
Py : 8 


durch die van der Waalssche Stossfunktion z x > erhält man 8 — cn 


vv—b 
RT 


el ee und man findet die bekannte Gleichung van der Waals: p 
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oder zufolge (5) und (6): 
9, — 8, = pr —Pr— ale, — 05)? 
und für tiefe Temperaturen, wo go, vernachlässigt werden kann: 
0, — 8, = pr —Pr—'hapı?. 


Nun ist nach van der Waals der Grössenordnung nach: 


wo z, den Radius der Wirkungssphäre bedeutet. Ist also £ die Dicke 


At ; 2H 
der Kapillarschicht, so müssen auch Z und u; oder H und !,ao,?Z 


derselben Grössenordnung sein. Multiplizieren wir nun (7) durch £, so 
erhalten wir: 
(Or — dr) = S(pr— pP) — ',aigı?, 
und da die Oberflächenspannung nichts anders ist als die Abweichung 
von dem Gesetz von Pascal!), also: 
H = S(ps— pn; 
so erhalten wir also: 
S(dy—Pn) = H—!|,adgı?. 

Nach van der Waals sind H und !,adge,??) von derselben 
Grössenordnung, deshalb auch ®, und ®#,. Wir kommen also zu 
einem Widerspruch?). Dass die Annahme einer Diskontinuitätsfläche 
zwischen den flüssigen und dampfförmigen Phasen den van der Waals- 
Kelvinschen Wert für die Grössenordnung von { gibt, lässt sich 
übrigens auch auf thermodynamische Weise zeigen. 

Aus meinen thermodynamischen Formeln (30) und (31) in der 
Zeitschr. f. physik. Chemie 73, 653 (1910) folgt nämlich unmittelbar: 


In dieser Relation, wo keine einzige Annahme über die 
Natur oder Struktur der Kapillarschicht gemacht worden ist, 
stellt &, S und » die Energie, Oberfläche, bzw. Volumen der Ka- 
pillarschicht pro Einheit der Masse dar; &, und &, sind die 


1) Fuchs, Hulshof, Bakker. 

2) Vgl. Formel (1). 

®) Gab es in Wirklichkeit eine Unstetigkeitsfläche zwischen Flüssigkeit 
und Dampf, und setzt man als Hypothese voraus, dass auch in dieser Fläche der 
kinetische Druck unabhängig von der Richtung ist, so würde also umgekehrt unsere 
Betrachtung auf einfachste Weise die van der Waals-Kelvinsche Formel für die 
Grössenordnung des Radius der Wirkungssphäre geben. 
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Energie der Flüssigkeit, bzw. Dampf, r; ist die innere Verdampfungs- 
wärme und « = 1, —v, = Differenz der spez. Volumina von Dampf 
und Flüssigkeit. Besteht nun die Kapillarschicht aus einer einzigen 
Molekelschicht, so lehrt eine Betrachtung analog der von Stefan!): 


,—e=e—E oder ee, =, — &) = !hır; 
oder: & = ba (9) 
2 
d. h.: die Energieänderung bei Verwandlung von Flüssigkeit in Ka- 
pillarschicht ist halb so gross als die innere Verdampfungswärme’). 
Wir erhalten also aus (8) und (9): 
s(H- 7) = (en BT (10) 
Stellt e die mittlere Dichte der Kapillarschicht dar, so können wir 
setzen: 


of * ch (Siehe unten!) 


wo 0, und 0, die Dichte der Flüssigkeit, bzw. des Dampfs dar- 
stellen. 
Deshalb: I  ; 


v 


; don: vv —- 
+ o 

Ist nun { die Dicke der Kapillarschicht, so hat man selbstver- 
ständlich: 


v—= SZ oder: 


(11a) 


!) Ann. d. Phys. [3] 29, 555 (1886). 

®) Da es sich hier nur um die Bestimmung der Grössenordnung von £ 
und nicht um einen exakten Wert handelt, betrachten wir isothermische Energie- 
änderungen als Änderungen potentieller Energie. 
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als kleinsten Wert liefert. [Siehe (2). Die Formel nach Kelvins 
Methode: 


(2) 


auf Wasser bei 0° angewandt, gibt folgende Berechnung: 


H = 76 (0.6.85) und: tn ungefähr: —!j,H. Weiter können 
wir 9, = 1 setzen, während »,; = 562.4-.2.10 erg ist. Deshalb: 
%,H 


= 560 .45° 10” = 0.5.10” cm. 


van der Waals berechnet!): 


= = 1-5.10”° cm, 


während Formel (11a) geben würde: 
== 2.10 om. 


Die experimental gefundenen Werte der Kapillarspannung 7 und 
der innern Verdampfungswärme r;, und der aus der Zustandsgleichung 
von van der Waals berechnete Wert des Molekulardrucks sind also 
im Einklang mit einer Kapillarschicht, welche, wenigstens bei tiefen 
Temperaturen, aus einer Doppelschicht von Flüssigkeits- und Dampf- 
molekeln bestehen, aber bei seiner Berechnung von dem Radius der 
Wirkungssphäre nahm van der Waals, wie schon bemerkt, bereits 
an, dass die Dichte der Flüssigkeit bis zu ihrer Oberfläche eine Kon- 
stante sei. Er vernachlässigte hierbei die Dichte des Dampfs, und seine 
Annahme kommt also hierauf hinaus, dass er schon im voraus die 
Kapillarschicht als eine einzige Molekularschicht betrachtet. Unsere 
Ableitung von Formel (11) und (11a) ging von derselben Annahme aus. 

Dass die Grössenordnung des Radius der Wirkungssphäre und die 
Dicke der Kapillarschicht nun auch wirklich die eines Molekeldurch- 
messers ist, wird also durch die obigen Methoden nicht bewiesen. Nur 
wird gezeigt, dass diese Auffassung nicht notwendig im Widerspruch 
ist mit den Angaben, welche das Experiment für den Wert von F gibt. 

Eine Wirkungssphäre von der Ordnung eines Molekulardurch- 
messers würde dann auch ganz und gar im Widerspruch sein mit den 
Beobachtungen von Reynold und Rücker (1877—1893), Rayleigh 
(1899), Devaux (1904), Quincke (1869), Vincent (1900), Moreau 


'!) „Kontinuität usw.“ Zweite verbesserte Auflage I, S. 114 (1899). 
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(1901), Maurain (1901—1902), Oberbeck (1887), Koenigsberger 
und Muller (1905), Meslin (1890), Wiener (1887), Drude (1893), 
Mac@ de L£pinay und Buisson (1903), Hagen und Rubens (1902), 
Johonnott (1899 und 1906). Mit Boltzmann-van der Waalsschen 
Kräften kommen wir deshalb nicht aus. Es ist vielmehr not- 
wendig, auch Laplace-van der Waalssche Kräfte zu adoptieren. Van 
der Waals steht übrigens diesen letzten Kräften nicht so reserviert 
gegenüber, als man meinen könnte nach seinen Betrachtungen (siehe 
oben) auf S. 117 in seiner „Kontinuität“!); denn in seiner „Thermo- 
dynamischen Theorie der Kapillarität unter Voraussetzung stetiger Dichte- 
änderung 1893“ betrachtet er die Dicke der Kapillarschicht und den 
Radius der Wirkungssphäre wieder als gross gegenüber dem Moleku- 
lardurchmesser. 

Die Spektralanalyse lehrt, dass z. B. ein Eisenatom eine recht ver- 
wickelte Struktur hat; dass die Kräfte zwischen den zu Molekeln grup- 
pierten Atomsystemen, besonders bei molekularen Abständen, recht kom- 
pliziert werden, ist also zu erwarten. Die bekannten Untersuchungen 
von Lehmann in Karlsruhe haben sogar bewiesen, dass das Kräftefeld 
einer Molekel im allgemeinen nicht beschrieben werden kann durch 
ein einfaches Punktbündel. Da aber die Molekeln in dem gewöhn- 
lichen flüssigen Zustand rotieren, kann man wieder im Mittel 
die Kräftewirkungen auffassen, als ob sie wirklich von bestimmten 
Punkten ausgehen. Wir wollen deswegen die Boltzmannschen?), 
Boltzmann-van der Waalsschen und Laplace-van der Waalsschen 
Kräfte zu einer einzigen Kraft zusammenfassen. Diese Kraft soll eine 
unbekannte Funktion des Abstands zwischen den Molekeln sein und 
weiter der bekannten Anforderung von Laplace genügen. Wir wollen 
denn auch diese Kräfte einfach die Lapiaceschen nennen. 

Wenn man nun weiter die Flüssigkeit in ihren Wirkungen ersetzt 
nach Laplacescher Weise durch ein homogenes Agens, so findet man 
als Potentialfunktion der Attraktionskräfte zwischen den Elementen 
dieses Agens’): 


e ı 
uf: r ’ 


1) Dissertation Leiden 1873. Die Kontinuität usw. I. Teil, 2. Auflage, 1899. 
Vgl. Kamerlingh Onnes und Keesom, Enzyk. der math. Wissensch. 5, 705. 

?) Kräfte, wodurch die Molekeln nur mit vereinzelten empfindlichen 
Stellen der Oberfläche aneinander haften. Vgl. Kamerlingh Onnes und Keesom, 
Enzyk. der math. Wissensch. 5, 709. 

®) Zeitschr. f. physik. Chemie 33, 489 (1900). 
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und die zugehörige Differentialgleichung für das Potential V dieser 
Attraktionskräfte wird: 
2PV = V+4rfR2o, (12) 

wo: 0 = Dichte des Agens im betrachteten Punkt und f und A Kon- 
stanten (wenigstens für eine bestimmte Temperatur); wie wir sehen 
werden, ist 2 <(!],5, wenn £ die Dicke der Kapillarschicht darstellt, und 
für f findet man z. B.'): 

für Wasser bei T = 325°: f = 7-53.10% 

für Äther bei T= 125%: f = 1-54. 10%. 

Denken wir uns nun eine Flüssigkeitsmasse konstanter Dichte, 
welche die Gestalt eines Würfels?) hat, so ist ausserhalb dieser Masse 
o=0. Wählen wir nun ein Koordinatensystem, dessen Achsen z. B. 
durch den Mittelpunkt einer Seitenfläche des Würfels gehen, während 
sie den Kanten des Würfels parallel laufen, so gibt Gleichung (12) für 
einen Punkt ausserhalb des Würfels: 
‚02V 


22 a 


Y 
oder: ie 

V=4e } 

wo A eine Konstante darstellt. Stellt Y, den Wert des Potentials für 
einen Punkt auf der Oberfläche des Würfels dar?), so ist deshalb: 


V=Ve +, 

und: oV RUNE _ 
rt 
Wenn also F die Kraftintensität ausserhalb des Würfels darstellt 
und F, ihren Wert für einen Punkt auf der Oberfläche des Würfels, 


so hat man: 
z 


F= ne 1. 


Für = 4 und 64 wird F (rund) = !ıo F, bzw. Yo Fr. 

Sind eg, und go, die Densitäten der Flüssigkeit und des Dampfs, 
wozwischen wir uns die Kapillarschicht oder die Übergangsschicht 
denken, so fand ich für die Kapillarkonstante oder Oberflächen- 
spannung Mt): 


") Zeitschr, f. physik. Chemie 51, 16 (1905). 

2) Die Kanten denken wir uns gross gegenüber dem Radius der Wirkungs- 
sphäre. { 

®) Der Punkt soll sich nicht in der unmittelbaren Nähe einer Kante befinden. 

*, Zeitschr. f. physik. Chemie 34, 689 (1901). 
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fig —o® >H>afr (ı — 9), (13) 


wo £ die Dicke der Kapillarschicht bedeutet. Weiter könnten wir den 


Zusammenhang zwischen dem Gradient ST des Potentials und eine 


La 
ER 
' 


tn EEE Zu 


” 


7 p' \ 
X L h-Axe M.:. 
Fig. 2. 


Strecke % senkrecht auf die Oberfläche der Kapillarschicht darstellen 
durch die Kurve (Fig.2) XVpWY'), und fanden wir für die Strecke ZM: 
‚m 06 
ua Sg Baf 4 
Die Dicke der Kapillarschicht ist also grösser als ZM, und wenn 
wir für die erstere Grösse { setzen: 

5 (9, —@) 
Anf H ä 
so wählen wir einen Wert, der sicher nicht zu gross ist. Formel 
(15) und die erste Ungleichung (13) geben: 


(14) 


(15) 


un; 


92 


5 a? (01 — 0)” 
af S 


>5a?. 


af DZ (16) 


oder: 


Tr 


(exfar®. 
Die Bedeutung des Ausdrucks 2/4? ist sehr einfach. Für eine 
homogene Phase geht nämlich Gleichung (12) über in: 


0= V+4rf2e. 


Andererseits ist für eine homogene Phase nach Gauss und van 
der Waals: 


V= —2ap, 


deshalb: 2rft=a. 


») Vgl. Fig. 10 der Zeitschr. f. physik. Chemie 48, 35 (1904). 
®, Zeitschr. f. physik. Chemie 48, 35 (1904). 
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Die Ungleichung (16) gibt also: 
>53. (17) 
Die Dicke der Kapillarschicht können wir also durch eine Strecke 
darstellen, welche grösser ist als das Fünffache des Werts der „Kon- 
stante“ A in der Formel der benutzten Potentialfunktion der Attrak- 
tionskräfte. 
Das ist übrigens sehr gut in Übereinstimmung mit unserer Be- 
rechnung oben, wo wir gefunden haben, dass für e&—=54A und 2=6), 
F !ıso Fo, bzw. Yo F) wird. Für den Radius der Wirkungssphäre 
können wir also hiernach auch wirklich richtig eine Strecke zwischen 
54 und 64 erwarten. Da nun weiter die Dicke der Kapillarschicht jeden- 
falls grösser ist als der Radius der Wirkungssphäre, so wollen wir 


erstens setzen: 
(18) 


Durch Substitution von A = -—- in (15) erhalten wir für die Dicke 


der Kapillarschicht: 
5 
anf 
wobei nun 14 eine abgerundete Zahl ist. 
Für tiefe Temperaturen gibt (19): 


Bag 


. . UB uB 


b 


er (19a) 
wo K den Laplaceschen Molekulardruck oder die Kohäsion der Flüssig- 
keit darstellt. 

Die Formeln von van der Waals und Kelvin!) sind: 


Wir finden also einen siebenfachen Wert. 

Der Wert der Funktion a und der des Molekulardrucks ag’=K 
ist nicht unmittelbar durch das Experiment gegeben. van der Waals 
hat daher die Grösse Ä mit Hilfe seiner Zustandsgleichung berechnet. 
Er fand auf diese Weise, wie schon oben bemerkt: 


2H 
K = ] l5uu. 


Da nun die van der Waalssche Zustandsgleichung nicht am 


!) Genauer: Die Formel, welche den minimalen Wert für & gibt nach der 
Methode von Kelvin. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXXXV]. 10 
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wenigsten ihre schwache Seite hat, wo es die flüssige Phase betrifft 
(hauptsächlich zufolge der Veränderlichkeit der Grösse b), so können 
wir vielleicht besser die Dicke der Kapillarschicht folgenderweise be- 
rechnen. Ist nämlich die Zustandsgleichung etwas mehr allgemein ge- 
geben durch: 


P= TfoW)— 


wo a eine Temperaturfunktion bedeutet, so haben wir für die innere 
Verdampfungswärme: 


(a T =) (A )')- 


Wählen wir für « die Clausiussche Formel: a — Aue» 
wo wird: 
da vg 2 Ri 
(1%) = a(1— ee 2a. 
Für tiefe Temperaturen also: 
r,—=2ag, oder: a = = 
-pı 
Nun war (Vgl. oben): 
a=?2xf?? (20) 
und: 
ı=6 
: 18 r, 
deshalb u OR I en) 
af freı 


Unten werden wir finden, dass die Dicke der Kapillarschicht be- 
rechnet nach unserer Formel (19) nicht oder vielleicht nur sehr wenig 
sich mit der Temperatur ändert. Nach (20) oder (21) ist also der Wert 
von f proportional dem Wert von a. 

Nun war für Wasser bei ? = 325°: 

f= 153.108). 
Für 0° wird also: 
598 
- a3 
Deshalb nach (21): 


7.53.1083 —= 16-5.10%, 


@ — 0.174.108, 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 12, 283 (1893). (Siehe oben!) 
%) Zeitschr. f. physik. Chemie 51, 353 (1905). 
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Weiter ist für Wasser bei 0°: 


r, = 592 .4-2.. 10° Erg. 
Also: 


@ = 432.10" oder: = 2.10" = 2 Millimikron!). 


Dieser Wert stimmt sehr gut mit den Beobachtungen der hervor- 
ragendsten Forscher. (Vgl. oben!) Die van der Waalssche Formel 
sibt viel kleinere Werte. 

Bekanntlich sind die Formeln für die Temperaturfunktion « 
nach van der Waals, bzw. Clausius nur zwei aus vielen. Berthelot 
hat aber die Ungenügendheit sämtlicher Formeln gezeigt?). Indessen 
kann für Wasser die van der Waalssche Formel für @ nicht sehr 
viel von der Wirklichkeit differieren. van Laar hat nämlich?) mit Hilfe 
der durch Clausius abgeänderten van der Waalsschen Zustands- 
gleichung den Druck des gesättigten Dampfs ziemlich genau berechnen 
können, wenn er für a die van der Waalssche Formel benutzte. Wir 
wollen daher in unserer Formel (19) für die Dicke der Kapillarschicht 
« darstellen durch die Formel: 

T 
a = Konstante X en 
und verhältnismässig, d. h. bis auf einen Faktor, die Werte des Aus- 
drucks: 
H 
a (91 — 9)? 
für Wasser bei 0, bzw. 100, 140 und 200° berechnen. Das gibt folgende 
Tabelle: 


| ra 
Temp. 9, (Fl) | 9 (Df.)) (1 — op)? ad) | H 


| u ei ileciechi: age 
0° | 0 0. | 1000 ı7zlım7 173.2 418 182) 182 | 
100 | 0 0 ' 0918 151/139 57.15 414 154 142 
140 | 0. 0. 0854 1421121 49-42) 408 1145| 124 | 
200 | 0.8628 . 0.731 1129| 94-6 38-0 | 402 131 | 96 
!) Wenn wir statt der Clausiusschen Formel die van der Waalssche 
T 
Formel a = Konstante x er wählen, so finden wir & = 1-4 Millimikron. 
?) D. Berthelot, Arch. Neerl. [2] 5, 417—446 (1902). Vol. jubilaire Lorentz. 
®) J. J. van Laar, Die Thermodynamik in der Chemie. (S. 63). 
*) Nach Davis (1910) zwischen O0 und 230° und nach Cailletet und Co- 
lardeau (1892) zwischen 240 und 365°. 
5) Bis auf einen Faktor. 


10* 
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Die Werte bei 0, 100 und 140° für die Kapillarkonstante H sind 
nach Ramsay und Shields angenommen. Zwischen 80 und 140' 
nimmt H fast linear mit der Temperatur ab um 0.19 pro Grad. Extra- 
polation gibt daher für 200°: 49-42 — 60.0-19 = 38. Statt: 


T 
RE 
a = Konstante X e T, 


habe ich nun weiter gesetzt: 


T 
a’ = Konstante x Frage g 1.) 
und mit Hilfe dieser empirischen Formel sind die letzten drei Ko- 
lonnen berechnet. Praktisch ist also zwischen 0 und 200° der Ausdruck: 
H 
a (@, — 02)? 
eine Konstante, und nach unserer Formel (19) für die Dicke £ der 
Kapillarschicht würde sich also diese Grösse für Wasser zwischen (0 
und 200° wenig oder fast gar nicht ändern. Extrapolieren wir die An- 
gaben nach Ramsay und Shields für die Kapillarkonstante von Wasser 
zwischen 80 und 140° als linear abnehmende Funktion der Temperatur 
für 300°, so erhalten wir: 
H = 49.42 — 160.0.19 = 19 (Dynejem). 
Nach Cailletet und Colardeau ist für diese Temperatur: 
0, = 0.700 und: 9, = 0.046, 

also: (g, —@;)? = 0-427. Für a’ erhalten wir (bis auf einen Faktor)'): 111. 
Deshalb: a’ (eg, — 05)? = 47. Das gibt: 


u - — 401, 
a (9 — 0) 
. und dieser Wert würde genügend in Übereinstimmung sein mit den 
Werten der letzten Kolonne unserer Tabelle. 

Ändert sich der kinetische Druck der absoluten Temperatur pro- 
portional, so ist für die innere Verdampfungswärme »,?): 


da 
„= (a 77), 
oder: dp = 7) 
Tan? = (a7 7 )a0 
wo p den Dampfdruck darstellt. 


!) Selbstverständlich meinen wir denselben Faktor als weggelassen bei den 
andern Berechnungen für 0, 100, 140 und 200°, 

2) Vgl. oben. 

®) Die Funktion a’ ist wieder durch a angegeben. 
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Ist nun: sh. 
a = Konstante x E o( 1.) : 


oder: T da r 
Rue oe == 1-+ 1.05 T,’ 


so erhält man also bei der kritischen Temperatur: 


d 
ni 2 — Pr = 2.05 a,pr°. 


Nach Dieteriei ist für Wasser: 


deshalb: a = 3.122 pyvr?. 

Nadejdine gibt fürv, =2-33 cem prog und Cailletet und Colar- 
deau 9 = 200-5 Atm. = 200-5.1-0133.10% = 203.16 . 10% Dyne/gem. 
Also: a; = 3-122.203-16.10%.2.33? = 3443-41. 10%. 

Die Formel (19) für die Dicke der Kapillarschicht: 


N 
a(0ı — 9) 


{ 
wird also für Wasser: 


x“ T 
10° 7 = 4.066 er (ı- We ni 
(0 — 0)? 
T 


1.05(1— 2) — 0.6006, 


und weiter ist: e0’6006 — 1.823, 


Für 0° wird: 


während Ramsay und Shields für 0° fanden: H = 7322. 
Wir erhalten also für die Dicke der Kapillarschicht von Wasser 
bei 0°: 


= 4066.10. 55 = 163.107 = 1.63 Millimikron. 


Oben fanden wir mit Hilfe der van der Waalsschen und 
Ölausiusschen Formel für «a: 


= 14 und: {= 2 Millimikron. 


Da wir gezeigt haben, dass der Ausdruck: 
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unabhängig von der Temperatur ist, gibt unsere Formel zwischen 0 
1; und 200°: 
£ = 1.6 Millimikron, 

Wie wir oben sahen, hat Kelvin die Umwandlungsenergie bei 
2: der Bildung der Kapillarschicht verglichen mit der innern Ver- 
‘EB dampfungsenergie, um eine untere Grenze für die Dicke der Ka- 
kt pillarschicht zu erhalten. Diese untere Grenze war ungefähr der Quotient: 


Eh H __ Oberflächenspannung 
En K Molekulardruck ’ 


während wir gefunden haben: 


> 

an 2 

H # Man kann sich nun fragen, hätte Kelvin statt der Energie 

| I auch die freie Energie betrachten können? Kann man also auch 
| setzen: 

N IH 

W HS<pyu statt: (H_107)8<r. wie Kelvin tat? 

1 

|; | S stellt die Oberfläche der Kapillarschicht pro Einheit der Masse 


dar; HS ist also die sogenannte!) Kapillarenergie pro Einheit der Masse 
und py die äussere Verdampfungsarbeit oder die Änderung der freien 
| Energie bei der Verdampfung. 

| Hierzu bemerken wir, dass bei dem Übergang von homogener 
Phase?) zur Kapillarschicht die freie Energie zunimmt, während bei 
dem Übergang von Flüssigkeit zu Dampf die freie Energie eine Ver- 
N | minderung erleidet. Es wäre also durch nichts berechtigt, a priori 
in | die freie Energie HS kleiner als p,« zu betrachten. Wir wollen daher 
untersuchen, welche der beiden Grössen absolut die grössere ist, und 


| | werden finden, dass es von der Temperatur abhängt, ob man hat: 
"iR | HS<pyu oder: HS>pyu. 

Mi Ungefähr für 7 = !), T, erhalten wir: 

iR HS= pyu, 

I | und für höhere Temperatur hat man: HS <pyu. 

| |, Für die mittlere Dichte der Kapillarschicht haben wir nämlich: 
MM | 0= to, Weiter ist: 


-_ 


| 

NER Wa EEG . ; 
ıB !) Diese Energie ist eine Differenz. Sie ist die Änderung der freien 
iB Energie, wenn die Kapillarschicht aus den homogenen Phasen gebildet wird. 
IHR 2) Bei diesem Übergang sollen Gesamtmasse und Gesamtvolumen sich nicht ändern. 
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=S8 odr: S=- = angehen 
’ ee ee 


Nach (19) deshalb: 


2 2 la (0: ER 05) 
HS = 1 — Dog EEE U nn . 
as —@) -0% 7 + 


= (a — 17) (01-—3), 


Nun war: 


oder der Einfachheit halber nach der Clausiusschen Formel «= Kon — 
= 2a(fı —0.). 
Wir erhalten also: mir 01 ua 
0ı +9: 
no R ; au.» 5 BE Te T ap _ 1): 
pru 149,40 pru 149,40, \pr dt 
Nun ist für gewisse Körper ungefähr: = er d 3 Für Wasser 


und weiter: 


ist nach Dieterici: 5 = — 174 F) Bei einer Temperatur 7’='!/,T, 
ungefähr, wo g, vernachlässigt werden kann gegenüber g,, wird also 
HS = pyu, und die Änderung der freien Energie bei der Bildung 
der Kapillarschicht ist ebenso gross als bei der Verdampfung. 

Die Temperatur 7T= !,T, ist für Wasser 46%. Man kann des- 
halb setzen: 


= er (numerisch) (genauer: = am» 
pru Pxd; 

Bei dieser Temperatur können wir für HM: 65-7 (Erg/jqem) und für 
pxu: 35.42 10° Erg und finden: 
2.65-7 
35.42 

Berechnen wir die Dicke der Kapillarschicht von Wasser bei 0° 
mit Hilfe der Formel (19), so erhalten wir: 

14H 28H _ 28.76 
aa—e? 7 592.42 

Obwohl wir die niemals zureichende Formel I benutzt haben, ist 
es trotzdem ausgeschlossen, dass wir bei Berücksichtigung der Ab- 
weichungen von dieser Formel I für die Dicke der Kapillarschicht Werte 
anderer Grössenordnung gefunden haben würden. 

Obige Berechnungen lehren also, dass die Dicke der Ka- 


er: vv, = ) 


.10”° = 1 Millimikron (rund). 


-10” = 1 Millimikron (rund). 
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pillarschicht von Wasser bei Zimmertemperatur wahrschein- 
lich zwischen 1 und 2 Millimikron liegt. 

Um eine Idee zu haben von Z für andere Körper, können wir 
Stoffe betrachten, welche gleichförmig mit Wasser sind, bei denen im 
Gaszustand das Verhältnis zwischen den spez. Wärmen bei kon- 
stantem Volumen, bzw. konstantem Druck denselben Wert hat wie bei 
Wasser. Nach van der Waals und Kamerlingh Onnes ist nämlich 
bei übereinstimmenden Temperaturen für solche Körper die Dicke der 


Kapillarschicht dem Ausdruck Var, proportional, wo uw; das mole- 
kulare kritische Volumen darstellt. Da weiter nach Mathias für viele 
Körper die Dichte in der Nähe des Schmelzpunkts ein Drittel der 
kritischen Dichte ist, können wir also in der Nähe dieser Temperatur 


die Dicke der Kapillarschicht proportional Vo setzen, wo ® das spez. 
Volumen der Flüssigkeit darstellt. — Eine g-Molekel Wasser ent- 
hält 6-8.10% Molekeln. Ein Kubikmillimikron Wasser bei Zimmertem- 
= ca. 40 Molekeln. 

Die Kapillarschicht würde also bestehen aus höchstens fünf bis 
sechs Molekelschichten. Die Berechnung von £ für Äther bei 0° nach 
Formel (21) gibt: 


peratur enthält also 


2 _ 


ji 
Ss 


Nun fand ich bei 121-4 für {den Wert: 1:54.10. Das gibt für 0°: 


394 
= —-.]. 3 — 9.99 ,10%. 
f= 53 1.54.10 2.22.10 
9.86.4-2.107 
2.22.10%.3.14.0-7 
Formel (19) gibt: 
ie 14H 28H — 28.193 

a Ta 86.42.07 

Durchschnittlich erhalten wir deshalb für die Dicke der Kapillar- 
schicht von Äther bei 0° eine Strecke von etwa 2-4 Millimikron. 

Da nun die Molekeldiameter von Körpern wie Glykose usw. noch 
nicht grösser als von der Ordnung 0-3 wu sind, so sehen wir auch für 
Äther, dass der Radius der Wirkungssphäre etwa 7 bis 8 Molekel- 
diameter fasst. Mit Boltzmann-van der Waalsschen Kräften 
können wir deshalb die Attraktionen zwischen den Molekeln 


— 666.10", oder: &= 2.6.10” cm. 


.10” = 2.1.1077 cm. 
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nicht erklären, und wir sind gezwungen, Laplacesche Kräfte 
zu adoptieren. 


$ 2. Energetik der Kapillarschicht. 


Sind x und 1—x die Quantitäten der Flüssigkeit, bzw. des 
Dampfs, welche zusammen dasselbe Volumen und dieselbe Masse haben 
als die Kapillarschicht!), ist vo das spezifische Volumen der Kapillar- 
schicht, ®, und v, die der Flüssigkeit und des Dampfs, so ist offenbar: 


vet (l1—ı)=v. (22) 
Die Quantitäten z und 1 — x nennen wir diehomogenen Phasen, 
welche die Kapillarschicht gebildet haben. Aus (22) folgt: 


FE as md Im. 
a — U U — iv; 

Weiter denken wir uns mit Gibbs im Innern der Kapillarschicht 
eine Ebene parallel ihrer Oberfläche und so, dass, wenn die Kapillar- 
schicht weggenommen würde, und die homogenen Phasen der Flüssig- 
keit, bzw. des Dampfs bis zu der Ebene fortgesetzt würden, die Ge- 
samtmasse der Materie sich nicht änderte?) Die Grenzen der Kapillar- 
schicht wählen wir auf gleiche Abstände dieser Ebene oder Teilfläche. 
Da wir selbstverständlich diese Grenzebenen in die homogenen Phasen 
legen, so ist übrigens der Wert der Oberflächenspannung unabhängig 
von der Lage dieser Grenzebenen. 

Auf diese Weise haben wir für die mittlere Dichte der Kapillar- 
schicht: 


_At® 
3 


e 


oder: 2v,v, 


m 
vr 
u ” und: 1-=-— 
vu +% atr% 
Die Energieänderung bei der Umwandlung einer Einheit der 
Flüssigkeitsmasse in die homogenen Phasen, welche die Kapillarschicht 


gebildet haben, ist nun: 


zZ = 


wenn 7, die innere Verdampfungswärme darstellt. 


!) Oben fanden wir 5 = 3.5 Millimikron. Wir gingen aber hierbei aus von 
dem Wert & = 1-5 für Wasser. 
2) Vgl. Zeitschr. f. physik. Chemie 68, 688 (1910). 
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Die Energieänderung bei der Umwandlung dieser zwei Phasen- 
quantitäten in der Kapillarschicht ist weiter: 


(H— u) s, 


wo S die Oberfläche der Kapillarschicht pro Einheit der Masse be- 
deutet. Endlich wird die Energieänderung bei der Umwandlung der 
Kapillarschicht in Dampf dargestellt durch den Ausdruck: 


u 


2 (B-TZZ)8. 


v+% 

Ist e die Energie der Kapillarschicht pro Einheit der Masse und 

q das Verhältnis zwischen der Energieumwandlung: Flüssigkeit > Ka- 
pillarschicht und Kapillarschicht—Dampf, so hat man also: 


8— = qle—e)) 
oder nach obigem: 


er era re) s\eu 


Nun ist: v = S8[, wenn | die Dicke der Kapillarschicht dar- 
stellt, oder nach (23): 


St—= = 
des v, +03 
Durch Substitution in (24) findet man leicht: 
ai sl 
E 1+9q :(H— Ti (25) 
= ua 
ü Pı 403 r 
Nach Whittaker!) ändert sich der Ausdruck: 
dH 
H er Fr 
uf 
ungefähr proportional der absoluten Temperatur’). 
Deshalb: PN u 
r; = KT, 


wo k eine Konstante, welche z.B. für Äther 4-9. 10" beträgt (Dyne/cm). 
Formel (25) für die Dicke der Kapillarschicht lässt sich also schreiben: 
hu it Sl (26) 

01 902 


1) Proc. Roy. Soc. A, 81, 21 (1908). 
2) Vgl. Mills und Mac Rae. Journ. Amer. chem. Soc. 32, 1162—1176 (1910). 
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Für tiefe Temperaturen kann man g, vernachlässigen, und die 
Formel wird: 
9 
Pı 
Auf diese Weise haben wir die Dicke der Kapillarschicht in Zu- 
sammenhang gebracht mit den Umwandlungsenergien: Flüssigkeit—Ka- 
pillarschiceht und Kapillarschieht—Dampf. Für Äther setzen wir: 


0, = 1.36 


(26a) 


und erhalten: 


> 2 
;— 2ur9.,p—2UF9 49.10%.7= 749.108. T. 
pı 1:36 


Das gibt bei 0°: 
&= 1'9(1+ 9) 10° cm. 


Alles hängt nun ab von dem Wert von gq. Ist die Energieumwand- 
lung: Flüssigkeit—Kapillarschicht gerade so gross wie die Energieum- 
wandlung: Kapillarschicht—Dampf und also q = 1, so erhält man: 


= 38.10” cm oder: 0:38 Millimikron, 


und das ist der van der Waals-Kelvinsche Wert. Es ist aber 


nicht notwendig, dass die betrachteten Energieumwandlungen 
äquivalent sind. Nach unsern Berechnungen war: 


MH 
a (0, — 0a) 


(19) 


Durch Substitution in (25): 


Weiter war: 


Durch Substitution in (27) erhält man leicht: 


T da‘ T 2 
ee ae 0 
Ta TEN ri 
DH ae 

Wählen wir für a z. B. die van der Waalssche Formel: 


T 
r 1 u 
a = Konstantexe 7% ; 
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;o wird (28): T TdH 
— lin) - Fe 
= - Fa (29) 


70, (1 + 7) + (1 aus Far)eı —) 


Für tiefere Temperaturen können wir g_, vernachlässigen. Wir 


schreiben also: 
T x 
(147) 


ee 


H dt 


R; 


Für —= \,, d.h. {= 46° ungefähr, erhalten wir deshalb für 


Wasser: 
10.5 
ER TaH 
Bu 2: 
Betrachten wir die Oberflächenspannung von Wasser als eine lineare 
Funktion der Temperatur, so können wir setzen: 


H = H,(1 — 0.002 1), 


also: c dH 
dt 


2; 


= H, .0-.002. 
Für 46° wird: 

H = H, .0-908; also: 

Deshalb: 


1 dH 
ee Di ee alle 2 : 
H di BE OR 


Für einatomige Stoffe (Vgl. oben!) ändert sich im allgemeinen « 
wenig mit der Temperatur, und für solche wie Argon, Helium, Queck- 
silber usw. können wir nach (28) für qg nehmen: 

n TdH 

2 Sarg 1-47) ao) 

GER EEE. 
+1) en) 


oder, wenn wir wieder für tiefe Temperaturen go, vernachlässigen: 
z 7 
ar 
H dt 


= 


1. 


Für Quecksilber bei 0° wird (rund): 
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a Se aaa b N — (). 


Deshalb: qy=53. 


$ 3. Oberflächenspannung und Ausdehnungskoeffizient einer 
Flüssigkeit. 


Wenn wieder die Oberflächenspannung durch F dargestellt wird, 


1 dH en 
Hi den Temperaturkoeffizient der 


Öberflächenspannung. Wir stellen sie dar durch y. Also: 
1dH 


H dt 


Wird das spez. Volumen der Flüssigkeit durch ®, dargestellt, so 
ldv, 


v.dt 


so nennen wir den Ausdruck: — 


ist der Ausdehnungskoeffizient der Flüssigkeit, und wir setzen: 


Cantor hat nun eine einfache Beziehung zwischen y und %k ab- 
geleitet. Er fand für tiefe Temperaturen: 
: rv=233k. 
Freundlich berechnet aber?): 


Stickstoff Argon Kohlenoxyd Kadmium Quecksilber Zinn Blei Benzol 

E82 2:6 2.9 2:5 1.9 24 22 25 
Äthylalkohol Phenol Essigsäure Anilin Nitrobenzol Schwefelkohlenstoff 
- ri 3:3 3:8 2.7 31 2 


N 
k 


! 
l: 


Statt eine Konstante zu sein, würde also ‘- zwischen 1-9 und 3-3 


liegen. 


Weiter unten habe ich den Quotient 7 bei dem Schmelzpunkt 


für verschiedene Körper berechnet und gefunden z. B.: 


Stickstoff Sauerstoff Kohlenoxyd Benzol Essigsäure Tetrachlorkohlenstoff 
’ 8.66 3:81 3:74 3:74 3.73 3.72 
Argon Phenol Thymol®) 

3:53 3-47 y 


!) Nach Siedentopf. Vgl. Freundlich. Loc eit. S, 34. 

*%) Kapillarchemie. Eine Darstellung der Chemie der Kolloide und verwandter 
Gebiete von Dr. Herbert Freundlich. S. 33 u. 34. 

®) Bei Phenol und Thymol sind die Werte der Kapillarspannung gegen Luft 
benutzt. Die Zahlen 3:53 und 346 sind also um einige Prozent zu niedrig. 


Eee 
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während für 0° die Berechnung ergab für: 


Äthylacetat Phosphortrichlorid Silieiumtetrachlorid Anilin Aceton Äther 


z 3-77 3-77 3:68 351 38 4 
Allylalkohol 

r Er 

= 458 


Wie wir sehen, ist die Übereinstimmung beim Schmelzpunkt sehr 


viel besser, als wenn man mit Mittelwerten rechnet. Der Quotient r 


liegt in der Nähe von 3-7. Bei Aceton, Äther und Allylalkohol hat j 
einen etwas grössern Wert'!). Wir bemerken aber, dass die Be- 
rechnung durchgeführt ist für 0°, während die Schmelzpunkte 
für diese drei Körper ziemlich tief liegen. Die Zahlen 3-93, 
4-28 und 4-53 sind also nicht vergleichbar mit den Zahlen beim Schmelz- 
punkt gefunden. In jedem Falle lehrt meine Berechnung, dass der 


Quotient 4 beträchtlich grösser ist als nach Cantor (2-33). 


Für die Kapillarkonstante oder ÖOberflächenspannung H fanden 
wir weiter: 


Er 


H= 7 a(9g, — 2), (19) 


wo £ die Dicke der Kapillarschicht, und « der Koeffizient des Laplace- 
schen Ausdrucks für den Molekulardruck oder innere Kohäsion darstellt, 
und wo 14 eine abgerundete Zahl ist. Für tiefe Temperaturen also: 


ich 2 (30) 
H = 14 9°. { 


ı) Für eine Reihe von Flüssigkeiten, die keine starke Association zeigen, fand 
Davies (Vgl. Beiblätter zu den Ann. d. Phys.!) für den Ausdehnungskoeffizient bei 


tiefen Temperaturen: k — eier} (I). Differenziert man die Ramsay-Shields- 


37T. —T 
1 — . Kombiniert mit (I) 


sche Formel für H, so findet man: y = %, k+ T-T-% 


erhält man: y — 2.66 + nn ‚wo die Zahl 6 allgemein durch k ersetzt ist. 
„— T- 

Der Temperaturkoeffizient der Oberflächenspannung nimmt also mit der Temperatur 

zu, und hiermit sind die etwas höhern Zahlen für Äther, Aceton und Allylalkohol 


im Einklang. Für Äther ist nach Ramsay nnd Shields k = 85, und die Be- 


rechnung für 0° gibt deshalb: y = 2:66 + eh — 266 + 155 — 4'21. Die- 
ser Wert ist genügend im Einklang mit den unmittelbar berechneten: y — 4:28. 
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Durch Differentiation findet man: 
1 dH _2dg, , 1 da 


Zar aut. 
u: ER 
Tr 
Für tiefe Temperaturen hat man also: 


1 da 
a dt’ 
; stellt den Ausdehnungskoeffizient unter den Druck des gesättigten 
Dampfes dar und kann bei tiefen Temperaturen praktisch durch den 
sewöhnlichen Ausdehnungskoeffizient ersetzt werden. 

Die Abhängigkeit zwischen der Grösse a und der Temperatur ist 
nicht genügend bekannt. Clausius, Sarrau, Battelli, Schiller und 
Natanson haben verschiedene empirische Formeln für a gewählt, und 
van der Waals selbst setzt, um eine weniger starke Zunahme bei 
niedriger Temperatur zu bekommen als Sarrau und zugleich das Gesetz 
der übereinstimmenden Zustände zum Ausdruck zu bringen: 


Y=2k— (32) 


> 
1—- 
a = Konstante xe Tr - 


Das Gesetz der übereinstimmenden Zustände hat aber nur be- 
schränkte Geltung. Nur für bestimmte Gruppen von zusammengehen- 
den Körpern kann man also dieselbe Funktion erwarten. Während die 
van der Waalssche Formel nach (32) geben würde: 


setzen wir allgemein: 


wo nun aber » niemals allzu viel von Eins differieren darf. In der Tat 
lehrt nun die Berechnung, dass man für viele der schon genannten 
Körper beim Schmelzpunkt hat: 

1-15 


r=2k+ 3, ' 
Stickstoff. 


Nach Wroblewski und Mathias ist /, = — 145 oder 7), = 128. 
Die Formel für die Dichte von Stickstoff nach Baly und Donnan: 


0, = 0.853736 — 0-00476 (7 — 68) (zwischen 69 u. 87 abs.), 
wo 7 die absolute Temperatur darstellt, gibt: 
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. 
7 


— 0:.00476v oder: k = 0.00476v. 


Extrapolieren wir nun für den Schmelzpunkt 62.5 abs. (nach 
Fischer und Alt), so erhalten wir: 
0, = 0.853736 + 0-00476 .5-5 = 0-87991. 
Deshalb: . _ 0.00476 
087991 
Die Relation für 7 nach Baly und Donnan ist: 
H .(Mv)*s — 2.022 (124.29 — T), 
also: 1 dH 1 


—= 0.00543. 


Hatten 


oder: 


Für T—= 625: 
y = 0.0036 + 0.0162 = 0.0198, 
1:15 


2k+ r = 0.0188 und: 2k+ | 0-0198. 
f 


während: 


Weiter wird: 7. u 888. 
k 
Kohlenoxyd. 


Weiter ist nach Baly und Donnan die Dichte von flüssigen 
Kohlenoxyd: 
0, = 0.8558 — 0-0042 (7 — 68), (zwischen 71 u. 88° abs 


also: 1 dv 
v dt 
Nach Olszewski ist der Schmelzpunkt {= — 207° oder: T= 66° abs. 
Extrapolieren wir deshalb für T = 66, so erhalten wir: 
0, = 0.8558 + 0.0042.2 = 0.8642, 


und: 0-0042 


Für die Oberflächenspannung geben die genannten Forscher: 
H.(Mv)'s —= 1.996 (133-47 — T). 
Durch Differentiation: 


— k = 0.0042 v. 


eo 1 
ht nn 
Das gibt für T = 66: 
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y = 21x 0.00486 + sEE 
während: 
2k + — 2.0.00486 + |. = 0.00972 + 0.0075 = 0.0172, 
T, 133 


= 0.00324 + 0.0150 = 0.0182. 


d: 15 
un ae - —= 0.0183. 
T; 


Für den Schmelzpunkt von Kohlenoxyd haben wir 273 — 140 = 133 
genommen als einen Mittelwert zwischen den Angaben von v. Wro- 
blewski, die — 141'1, bzw. — 139:5° geben. 


Für / finden wir: he = 374. 
Benzol. 

Timberg gibt für C,FA, zwischen 5-4 (Schmelzpunkt) und 701°: 
H = 312 — 001346 1 [mg/mm.). 
_4H 
dt 
Wir finden deshalb: es 1 dH 
TEL 
Nach Ramsay und Shields ist: 
H(M)*s = 2.104(T7,— 7 — 6), 


also: BR 1 
1m [ A + T, _ T_6 


—= 001346 und: A,., = 3'192. 


—= 00042. 


Nun hat man nach Kopp: 
v—= v,(1 + 0,117626 + 0.0,127 755 ?? + 0:0,80648 P°): 
deshalb für / = 5-0°: 
ee 
v dt 1.006387 
Die Formel von Louguinine: 
v = vo(1 + 0.0,116 + 0:0,2226 22), 
gibt für t = 54°: ldv —_ 0.001176. 
vr dt 
Durchschnittlich also: k = 0.001179. 


Deshalb nach Ramsay und Shields: 
y =?) 0.001179 + En — 0.000786 + 0.00369 = 0.0045 . 


Nach Guye und Mallet ist nämlich #, = 29%. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXXXVI. 11 


= 0.001182. 


en EEE ENT 
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Das Mittel zwischen den Werten von Timberg und Ramsay- 
Shields ist also: 
y = 0.004535, 
2b +2 = 2.0.001179 + 0.00177 = 0.00413, 
A 


und: 29h + = — 0.00439. 
, 


während: 


Für £ erhalten wir: 3-74. 
Essigsäure. 
Nach Zander istin der Nähe des Schmelzpunktes 16-70: : = 0.001 06, 


und nach Pawlewsky ist: Z, = 321-5, also: . = 0.00168. Deshalb: 


T 
2k+ e — 2.0-.00106 + 0.00168 = 0.0038, 
k 
und: 1-15 
9]. u 
2k+ T. 0.0040. 
Nach Ramsay und Shields: 
H(Mv)s = 09(T,— T— 6), 
oder: 1 1 
yo 2%.k —— — 2 (0. > ——_- == (003 9! 
yv= !;ı+ DT [000106 + 509 0.003 95. 


Weiter wird: Yu 
ET ae 


Phenol. (Siehe unten.) 
Nach den Untersuchungen von Feustel berechnet Freundlich: 
y = 0.0029 während: %k = 0:00089. 

Wie er bemerkt, benutzt er diese Angaben, weil sie eine grössere Zahl 
von Punkten für 7 in dem Temperaturbereich enthalten, für den das % gilt. 

Radice fand: /, = 4192, oder: T, = 692 undalso: n — 0'001 444. 
Wir haben deshalb: 9k+ 2 — 0.0032. 

+ 


Bekanntlich ist aber die Spannung, die man an einer frischen 
Oberfläche gegen Luft misst, beträchtlich grösser als der Wert, 
den man im Vakuum finden würde, wie Freundlich bemerkt'). 
Der Wert y = 00029?) ist also sehr wahrscheinlich kleiner als der bei 
Benutzung der Oberflächenspannung der Flüssigkeit gegen ihren Dampf. 


!) Loc. eit. S. 156. 
2) Feustel benutzt die Methode des Minimaldrucks kleiner Blasen. 


Die Dicke und Struktur.der Kapillarschicht. 


Zwischen 36 und 157° hatte man nach Pinette: 
v = v,(l + 0'0,8340 2 + 0:0,10732 2? + 00.4446 #3. 
Also für den Schmelzpunkt 427°: 
__ 1dv _ 00008509 
v.dt 1:0361 
Für den Schmelzpunkt wird also: 


9: + 5 — 0:00308 und: 2:4 z — 0:00329. 


= 0.000821. 


Argon. 


Für Argon gibt die Berechnung nach Baly und Donnan: 


BE 7 1 


- a ee u ii i — 189°. « 556 En a > 
t H 3 ai 189% | TR — 1556 7, — 0064 


—189 1146 ee See, ala 
183 1053 0:16 175x016: 0014 2 k— 0.0098 2k+ 7 — 0015 


Rechnen wir nicht mit dem Mittelwert von /:, so erhalten wir mit 
Hilfe der Formel von Baly und Donnan: 

0, = 1'42333 — 0'006467 (T— 84), (Zwischen 85 u. 89 abs.) 
—= 0.006467 v». 

Nun gibt Olszewski für den Schmelzpunkt — 189:6°, während 
Ramsay und Travers — 1879 geben. Wir können also setzen — 189 
oder T, = 84. 

Also: n 0.006.467 

779 1-42883 
und: re a 
2k + ” 000908 + 0.0064 = 00155. 


— 000454, 


Die genaue Berechnung nach der Formel: H(Me)'s = 2:02(145'44 — T) 


gibt y = 0°0170, während 2% + > = 0.0164. Für = erhalten wir: 3:7 
k ı 


Wasser. 
Nach Ramsay und Shields: 


t H Diff, Hiernach können wir für 0% nehmen: 
Be 1:27 dd _127+116 _ 9191 
10 7194 — — 5 ee WIBL.: 
; 1:34 dt 20 

20 70-60 

& 1:50 Also: 12 
30 69:10 1:60 Y — — =_ 9 —= (00165. 
40 65:98 13:21 


1 
: kann = 0 gesetzt werden. Deshalb: 2% + T 
k 
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Indessen haben wir für die Dicke der Kapillarschicht gefunden: 


10.0 — 4066 xe” s(1- 


und haben wir gezeigt, dass diese Formel zwischen 0 und 300° den- 
selben Wert für £ gibt. In unserer Formel (19): 


14H 
ag, — 0) 
haben wir also für @, die Formel: 


= 


(19) 


2 
a = A,.e ner: ser T, 
gesetzt. Das gibt: lda _ 105 
u Bu 
Unsere Relation (32): 
l da 
ET u 
wird für Wasser also: u TE 
k 
Bei 0° erhalten wir deshalb: 
1:05 ; 
= 0-+ 538 = 0001646, 
fast genau in Übereinstimmung mit dem experimentellen Wert nach 
Ramsay und Shields. (Genauere Übereinstimmung hätte nicht einmal 
grössere Bedeutung, wo es sich um den Wert einer Kapillarspannung 
handelt.) 
Tetrachlorkohlenstoff. 
Nach Ramsay und Shields ist: 
H(Mvys = 2:105(7, — T—6), 
also: iz 1 
Yr=’hı+ T.-_T-6 
Nach Tammann ist der Schmelzpunkt — 23:77. Bei 0° können 


wir deshalb go, vernachlässigen. Pierre zwischen 0 und 76°: 
v = tu(1 + 0:0,118384 t + 00,898 81 2? + 0:0,135 135 7°) 

Für 0° also: : = 0001184, 

r =: 0001184 + au —= 0.00440. 


Während: 


1 1 1:15 > 
2k — VW" K — _ ()° 2 e 9% ae 4. 
T. 0:00237 + 556 0.004 und k+ T. 0.004 4 
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Als kritische Temperatur haben wir den Wert von Young be- 

nutzt: ti, = 283. Für ! finden wir: 372. 
Äthylacetat (C,H,O,). 
Nach Ramsay und Shields hat man: 
H(Mv)s = 226(1, — T— 64), . 

also: FEN ee .: 

Nach Kopp ist zwischen 0 und 75°: 

v = v,(1 + 00,127 38 2 + 0 0,21914 2? + 00,117 97 ©), 

also bei 0°: k = 0'001 274, 
und: 27;k = 0000849. 

Young gibt: {, = 2501. Wir erhalten deshalb: 

z = 0000849 + = = 0.000849 + 0'00395 = 00048. 
während: ] s 
2k+ rk 0.002548 + 0:00191 = 0:00446, 
k 
und: WR... — 0.0048. 
T, 

Der Schmelzpunkt ist — 838 (Beilstein-Zitat in phys.- chem. 
Tabellen von Landolt-Börnstein); wenn wir also go, vernachlässigen, 
gibt der Ausdruck: 


247 


einen zu kleinen Wert für y. Wenn wir ge, nicht vernachlässigen, so 
gibt die Differentiation von Formel (19): 
2 1 da 
"ip PT (Ok — Qohr) — di’ 
oder, wenn wir wieder: 


T 
a = Konstantexe Ts 
stellen, mit grösserer Annäherung: 
y—=2k _ 2, N 
PRFAE, vg 2 T, ’ 
wo ki, der Ausdehnungskoeffizient des gesättigten Dampfes darstellt. 
Nun ist ungefähr: 


oder: 


Roi 
ne, 


su 


Auen neu mscnten 


h ; 
mi; 
Ei 


Br 
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Nach van der Waals ist angenähert: 
T Wa 
p dt 
also: a .n ) 
o = (1 15 T 
Statt (33) erhalten wir deshalb genauer: 
1 2v, („.. I ) 
Be, .; 2‘ Me ge +5 Be x ‘ 
7= 2:47,47. (057 h ug 


Nun ist für 0° bei Äthylacetat: 7 = 052 T,. Um — zu schätzen, 
bemerken wir, dass z. B. für Chloroform nach Sajotschewsky t, = 260 
oder T, = 260 + 273 = 533°, Also wird: T = 0.52.533 = 271 
oder {= 4°. Nach Zeuner hat man bei 0°: »,— v, = 2366 und bei 
10%: 2,—r, = 1469, und weiter ist 0, = 1526 oder », = 0656. 
Für die Grössenordnung von - erhalten wir also bei 40°: ri —= 000034. 


Vs Vs 


Da nun jedenfalls für übereinstimmende Zustände die Grössen- 


ordnung von —- dieselbe sein wird, erhalten wir für 0°: 


Vs, 


20 (.„. I + Kapaas rn RT ER 
Der Wert 000446 = dc muss also mit 000003 addiert 
k 
werden. 
9 
Dun: — 0,%, haben wir 2%, genommen. Die letzte Grösse 
I —0s 
muss also durch: — 1 — a ==] Je, multipliziert werden. 
01 Ps 1,0 v; 
v, 


Dass gibt für y eine Zunahme von 2k. 1 = 0:002548 . 0-000034 


Us 
— 0:0000008. Statt y — 0-00446 erhalten wir also: 
Yy = 000446 + 000003 + 00000008 = 0'004490 , 
oder da nur höchstens fünf Dezimalen Bedeutung haben: 
Yy = 000449. 
Die Korrektion ist also unwesentlich. Wir erhalten: 


-15 
2, + er + Korrektur = 0.00483. 
Et ae 
Für n erhalten wir: 0.001374 377 Tei 0°. 
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Phosphortrichorid (PCl,). 
Ramsay und Shields geben: 
H(MvYs = 21(7,— T—6). 
Deshalb: 1 


u 
= 


Lid Pu zur 
Bei 0° ist nach Thorpe: 
k = 0'0011394; also: ?,% = 0000759. 
‚ist nach Pawlewski: 2855; 
also: T—-T = 2855 und T, = 5585. 
Wir erhalten also: 


1 
y = 000076 + 


280 
rä d: 
währen + . — 00022788 + 0:00179 — 0:00407 . 
k 


— 0:0043, 


Der Schmelzpunkt ist nach Wroblewski und Olszewski?/=— 111'8. 
Eine Rechnung wie bei Äthylacetat lehrt, dass man nach Korrektion 
erhält. 


Ik + F +Korr = 0:0041 und: 2: + - + Korr. = 0:00436. 


Weiter wird m == 371. 
Siliciumtetrachlorid (S7 (,). 
Nach Ramsay und Shields: 
H(Mv)s = 2:03 (T,— T— 6), 
also: 1 
ni m 

Y in ee Aue 

Nach Mendelejew:/,—=230, und nach Th orpe bei 0°: = 000133095. 


Deshalb: 1 


7 = 0000887 + 5; = 00049 


während: 9, 1 _ 0.002662 + 0:00199 — 0-0046. 
k 
Das Korrektionsglied in (34) gibt hier, wenn wir wieder Chloro- 
form als Vergleichungskörper benutzen: 
2vı(„.., Ir \ __ 0001 / 7°5 
le 7 -)- ln 
Wir erhalten deshalb: 


1) — 000006. 


Pa a 
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2k+ - —+ Korr. = 000466 und: 2k+ er + Korr. = 0'00+496. 
k k 


Für z erhalten wir: 3-68. 


Äther. 
Nach Ramsay und Shields ist: 
HMe)s = 21716 (7,— T— 35). 
Für 0° also: 
yv=’,k+ Re ai —= ?,.0'001513 + 0:00538 = 00064, 
denn nach Pierre ist bei 0°: k = 0001513. 
Die empirische Formel von van der Waals für Äther: 


H=A (1-2), 


k 
gibt für 0°: ME. © :I06 
= 1904 7 0.0065 
Der Mittelwert von y wird also: y = 0:00645, 
während: 26 + — 000644. 
T, 
Weiter wird: Eu: 
k; 
Sauerstoff. 


Nach Baly und Donnan ist zwischen 69 und 89° (abs.): 
0, = 1.238874 — 0-00481 (T — 68). 
Für % findet man also bei 69° abs.: k = 0-00388. 
Weiter ist nach Baly und Donnan: 
H(Mv)s = 1-917 (153.77 — T). [Zwischen 69 u. 89° (abs.)| 
Das gibt für 69° (abs.): 


y= 2. 0.00388 + —! 


84-77 
Wroblewski findet: , =— 188 oder: T, = 155. 
Deshalb: 


= 0.01479. 


2, + Ir — 0.007 76 + 0:00645 —= 0.01421, 


d: 15 
un 2k + 1 md = 0.01517. 
T, 
Weiter wird: n- == 381. 
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Anilin. 
Nach Ramsay und Shields ist wieder: 
H(Mv)’s = 2.05 (T,— T— 6). 
Hieraus berechnen wir für 0°: 


= ’ı+ , Sg 
Nach Guye und Mallet ist #4, = 425.65 und nach Wiebe 
: = 0.00082349. Die Berechnung gibt: 
7 = 0.000549 + 0:00239 = 0.0029. 
a 2%: +- <= 000m und: IL = 0881. 
T, k 
Aceton. 
Die Formel von Ramsay und Shields: 
H( Mes = 1.82(T,— T—6), 
gibt für 0°: a 1 
>’ EL 6 
Nach Zander ist k = 0.001324. Die Angaben für die kritische 
Temperatur liegen zwischen: 232 (Sajotsch.) und 246 (Avenarius). 
Also: 7 = 0.000882 + 0-00442 = 0.0053, 
oder: r = 0.000882 + 0-00417 = 0.00505, 
während: 
2k+ 4 _ j 0.002 65 + 0:00198 = 0.00463 
T, 0.002 65 + 0-00192 = 0.004 57 
Der Schmelzpunkt ist aber niedrig. Das Zusatzglied in (34) würde 
also für y berechnet nach dieser Formel einen etwas grössern Wert 
liefern. Wir können also setzen nach (34): 
26 + = 0.0047 und: 7 = 3:98. 
T,. k 
Allylalkohol. 
Die Formel von Ramsay und Shields ist: 
HMo)s = 14T, — T—6). 
Nach Nadejdine: /,—= 271-9 und nach Zander k == 0.00097019 bei 0°. 
Also: 


Mittelwert: 0.0046. 


x 1 
y = !hlt zer = 0004. 
1 


während: 9% + 7 nu 0:003 74 und: 7 == 4.53 . 
k 
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Thymol. 


Feustel findet für 7 bei 15-6, bzw. 581%: H = 3.525 und 
312 mg/mm. Deshalb: 
.. 


AT 
und A bei dem Schmelzpunkt 51-50: 3-25. 
Also: r = 0.00293. 
Pinette gibt zwischen 62 und 157°: 
v = »,(1 + 0.000843 69 ? + 0-000 000 266 25 2? + 0:000 000003 5997 7°). 
Das gibt für 50° (durch Extrapolation): 
__ 0.000897 308 


000953, 


Für Thymol hat man also in der Nähe des Schmelzpunktes: 
ABER 
ze 3-46. 


Da Feustel die Kapillarkonstante gegen Luft gemessen hat, können 
wir eine etwas grössere Zahl für y gegen den Dampf erwarten. Wie 
wir oben sahen, ist nämlich der Wert der Öberflächenspannung an 
einer frischen Oberfläche gegen Luft beträchtlich grösser als der Wert, 
den man „im Vakuum“ finden würde!). Nach Volkmann hat man 
z. B. für Wasser gegen feuchte Luft: 


t 0° 10° 20° 30° 40° 

H 75-49 14-01 12.53 71-03 69.54 
während Ramsay und Shields für 7 gegen Dampf finden: 

H 13:21 71.94 70:60 69-10 670. 


Der Wert von H gegen Luft muss also um rund 3°), vermindert 
werden, um den Wert von H gegen Dampf zu erhalten. Der ent- 
sprechende Wert von y muss also vergrössert werden. 

Für Aceton finden Ramsay und Shields bei / = 168: H (gegen 
Dampf) = 23-35, während Jaeger für H (gegen Luft) bei ? = 176 
den Wert 24-33 erhält. Wenn wir linear interpolieren, geben die Werte 
von Ramsay und Shields bei 17-6°%: FH(gegen Dampf) = 23.25. Die 
Werte für H differieren also um 4°),. Für Äthyläther findet Jaeger 
bei 20° für (gegen Dampf): 16-49, während Brunner bei derselben 
Temperatur für FH (gegen Luft) den Wert 16-80 erhält. Die Werte 
differieren hier um 2%,. Die Werte von H für Hexan bei 68, bzw. 


*) Vgl. Freundlich S. 28. 
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nach Schiff (4 gegen Luft) und nach Dutoit und Friderich (H gegen 
Dampf) differieren 5°), usw. Immer ist H(Luft) grösser als H (Dampf). 


Phenol. 
Feustel findet für H bei 36-5, bzw. 62-4°: H = 4.21 und 3.90; 
also: 


N 


dt 
Bei dem Schmelzpunkt 41-2° ist HZ (mg/mm) = 4-17; also: 
y = 0.000288. 
Nach Pinette haben wir für Phenol: 
v = v,(l + 0.0,8340 £ + 0:.0,10732 2? + 0-0,4446 £°) (zw. 36 u. 157°). 
Hieraus berechnen wir für den Schmelzpunkt: 
k = 0.000821. 
und deshalb: Ex 
k 
Bei Benutzung von Hi(gegen Dampf) würden wir aber y einige 
Prozente grösser gefunden haben. 


—= 3.53. 


Nitrobenzol. 
Feustel findet für 77 (gegen Luft) bei 201, bzw. 520°: 


H = 468 und 424. Hieraus berechnen wir: 0 — 00138 und 


dt 

bei 3'6° (Schmelzp.): 7 = 4907. 

Deshalb bei 3°6°: y = 0002831. 

Kopp gibt für » zwischen 144 und 164°: 
? = v,(1 + 0:0008263 2 + 0:000000522 49? + 0:000000 0013779 ?°). 

Das würde durch Extrapolation für 100° geben: 
„ _ F0009721 
-- 1:08922 
4 
k 
in der Tat benutzt. Für den Schmelzpunkt (3°6°) müssen wir aber einen 
kleinern Wert finden. Vergleicht man die Werte der kub. Ausdeh- 


nungskoeffizienten verschiedener organischer Flüssigkeiten bei 0 und 
20°), so findet man zwischen diesen Temperaturen eine Zunahme von 


= 0000892, 


Bei der Berechnung von “- wird diese Zahl durch Feustel auch 


!) Man betrachte z. B. die Tabellen von Landolt-Börnstein. S. 210—214. 
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3:5 bis 10°,. Zwischen 0 und 100° können wir also wenigstens eine 
Zunahme von wenigstens 15°, erwarten. So haben wir z. B.: 


Körper Toluol Cymol ; Anilin Anilin | Äthyläther 'Propionsäure 


eng bacröe 
EEE DOT Aa 


i 
ai, kbei 06° 0.001028 | 0.000895 | 0-0008235 | 0-0008173 | 0-00148026  0-0010396 


# kbei 20 0-001099 | 0.000946 | 0.000858 | 0.000855 | 0.001653 0-001102 
u ' k bei 100 0.001235 0.001043 | | 
'B An { Louguinine Pinette | Wiee | Kopp Kopp 
'B | 
\ Wenn wir also bei 36° für Nitrobenzol i = 0:0008 setzen, so wählen 
| wir einen Wert, der sicher nicht zu klein ist. Mit % = 00008 er- 
| halten wir: 
| g 
- — 34. j 
| EN Feustel bestimmte die Kapillarkonstante 7 gegen Luft. Wie wir 
I | gesehen haben, muss also y um einige Prozente vermehrt werden. - 
'n Da nun der berechnete Wert 3’4 sehr wahrscheinlich schon zu klein 1g0 
| Pr 
ist, sehen wir deshalb, dass der wirkliche Wert von 2 beim Schmelz- es 
® j punkt wieder in der Nähe von 3°6 zu suchen ist. Für Körper, deren mi 
Kapillarkonstante durch die Relation von Ramsay und Shields ge- lic. 
ji geben wird, können wir das auch folgenderweise sehen lassen. Für Br 
| j Flüssigkeiten nämlich, die keine starke Association zeigen, hat man itheı 
1! nach Oswald') und Davies?) bei tiefen Temperaturen für den Aus- . 
| I) dehnungskoeffizienten: hyn 
ii! 1 9% Acet« 
| IH | k = nt. — 7’ (35) itheı 
N j wo T bzw. 7; die absolute Temperatur und die absolute. kritische e 
Il Temperatur darstellen. Nach Ramsay und Shields ist für solche N 
| ul Körper (siehe oben): 
u H(Mv)s = A(T,— T—d), i 
u wo A eine Konstante und ebenso d eine Konstante darstellt. Der Wert Ü 
I ji von d liegt in der Nähe von 6°. Die letzte Relation gibt: { 
HR } 1 
EM hi. 36) 
Bi 7 ls Triri ( ) 
'# | (35) und (36) geben: 
' 7 T+2d 
IE Hi 7 == r} ERBEN. . Bes. | hd u —  — [—— 
| ! TE + gi a Ai >28 
ni 1) Compt. rend. 154, 61-63 (1912). 
j ' *) Phtl. Mag. [6) 23, 657—659 (1912). 
hi ü \ 
"N 
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Für T = !, T, erhält man also z. B.: 


6d 


= 306 4 ag 


3 
denn: T+2d _6d 
1, TA wird nun: 1-+- ag 7A 
Für Äther ist nach Ramsay und Shields d = 85; deshalb wird 
für T= '1,T, = — 393: 
e | BR 
Bine Ak: 467 4—17 
Wir erhalten folgende Tabelle: 


T, bedeutet den TE  ! und t, = Be | in  Opeiangendien. 


| K; 15 a 
Substanz _ Formel Goa I t ..- k 2k+ T, y + 
| 


Ss 8 


— 210,5%— 210: 50 6250/0488 000543 00198 00198 | 36 

-204 1-27 46 10298 000388 001517 00148 3:81 

189 —189 | 84 05391001454 | 00164 00170 | 374 

> Aa di 54 | 278-4 |0493 0001179 | 0-00439 000435 | 3:74 
H,O, | 167 167 2897 |0:487 ‚000106 | 0.0040 000895 3:73 
‚H,0, 
3 


tickstoff 


0 — 33:77) 24923/0448 0001184 | 000447 000440 3:72 
0 — 838 | 189-2 03620001274 0:00483 0.0048 3:77 
0 |—1118 | 1612 |0:289 0001139 0:00436 0.0043 | 3:77 
ci, 0 — )— | — 10001331 | 000496 00049 . 3:68 
0 — 07 -2%207 | 660496000486 00183 00182 3:74 
0 427 427 3157 0456 0000821 | 00033 0.0029) 3:53%) 
0 — 393 — 1176 | 1554 0832| —  — — 187 
No 36, 36 266 | — 000083) — 0.0081”) 3:49) 


Athylacetat 
hosph.trichl. 
ilic.tetrachl. 


N, 
0, 
A 
C, 
c 
. Ct 
'c 
Pl 


Si 
‚c 
‘C,H, 
C,H, 
C,H, 
„H, 
uH0 | 515 515 | 3245 | — 000086 

179 0'352 0.001832 

| 1554 10332 000151 

273 |0'428| negativ 

Allylalkohol | | 293 ' 000097 


0.002931) 346°) 
0.049 000525 | 3:93 

— 00064 425 

RR 000168 sehr gross 


negativ 


0.00405 ‚00044 4:53 


Der Ausdehnungskoeffizient k, der Ausdruck 24: s- ” der Tem- 


T; ’ 


peraturkoeffizient y, die Oberflächenspannung und das Verhältnis ! 
sind alle berechnet für die Temperatur, angegeben in der dritten Ko- 


lonne. Für Äther sind die Berechnungen ausgeführt für die zwei Tem- 


| 
N 0 1-6. | 267 0,382 | 0:0v0B2 60032 00029 _ 351 
Ni 
| 
| 
I 
| 


peraturen: 0 und — 393°. Das Verhältnis : nimmt also zu mit der 


Temperatur, wie ich auch für andere Körper gefunden habe. Für Sauer- 


") Einzelne Prozente zu niedrig. 
2) Ein wenig zu gross. 
®) Aus zwei Gründen zu niedrig. 


SS 


on nn 
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stoff, Tetrachlorkohlenstoff, Äthylacetat, Phosphortrichlorid, Aceton, Äther 
und Allylalkohol sind die Berechnungen gemacht für Temperaturen 
oberhalb des Schmelzpunkts. Bei dem Schmelzpunkt würde man also 


Y 
l: 


Werte für - bei Phenol, Nitrobenzol, Thymol zu klein. Bei dem 


Schmelzpunkt können wir also für alle betrachteten Körper!), aus- 


kleinere Werte für gefunden haben. Weiter sind die gefundenen 


genommen Wasser und Allylalkohol, für 7 einen Wert erwarten, der 


k 
nur wenig verschieden ist von 3°6 bis 3'7. Ist og, die Dichte der Flüssig- 
; ? 1 
keit, so können wir selbstverständlich für T_ setzen: ER: 
k dlogg, 
Zusammenfassung. 


1. Die Kohäsion einer Flüssigkeit kann nicht erklärt werden durch 
Boltzmannsche oder Boltzmann-van der Waalssche Kräfte. Wir 
sind vielmehr genötigt, zwischen den Molekeln Laplacesche Kräfte zu 
adoptieren. Für den Radius der Wirkungssphäre dieser Molekularkräfte 
finden wir das Sechs- bis Siebenfache eines Molekulardiamete 

2. van der Waals gab als Grössenordnung des Radius der 
Wirkungssphäre den Ausdruck: 

2 a 2 x Oberflächenspannung 
k °°% 7 Molekulardruck 


und Kelvin fand später als untere Grenze der Dicke der Kapillar- 
schicht: 


A 
K 
Wir finden dagegen für die Dicke { der Kapillarschicht: 
14H 
= 


Für Wasser gibt dieser Ausdruck als Dicke £ der Kapillarschicht 
1 bis 2 Millimikron. 


Weiter wird für Wasser gefunden: 


T 
— 105 f1— 
= 4.066.100 ER * 
(01 — 92)’ 
So weit die Beobachtungen über H, og, und go, getan sind, ist für 


!, Obige Tabelle enthält alle Körper, wofür die nötigen Daten bekannt sind. 
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Wasser die letzte Formel für { unabhäng von der Temperatur. Zwischen 
0 und 140° finden wir also immer: 
& = 16 Millimikron. 

Zwischen 80 und 140° nimmt die Oberflächenspannung H fast 
linear mit der Temperatur ab. Extrapolation für 200° wurde gegeben: 
H = 38 (Dynejem). Auf diese Weise würde unsere Formel für £ bei 
200° noch immer geben: 

&= 16 Millimikron. 

3. Auf zwei verschiedene Weisen finden wir für die Dicke der 
Kapillarschicht von Äther bei 0°: 

2-6 und 21 Millimikron. 


4. Stellt 4 das Verhältnis zwischen den Energieumwandlungen 
Flüssigkeit—Kapillarschicht und Kapillarschicht— Dampf dar, also: 


so hat man allgemein für die Dicke 5 der Kapillarschicht: 


„ 


>( 
Es 
- A-14% 
wo r, die innere Verdampfungswärme darstellt. 
5. Für tiefe Temperaturen, wo 0, die Dichte des Dampfes ver- 
nachlässigt werden kann, finden wir: 


T 
fd) 
ee : 
Hd 
Das gibt z. B. für Wasser bei 46°: 
qy=>52, 


r 


und weiter für Quecksilber bei 0°: 
= 53. 
6. Wenn wir den Temperaturkoeffizienten der OÖberflächenspannung: 
1 dH 


H dt 


durch y darstellen, und weiter den Ausdehnungskoeffizienten der Flüs- 
sigkeit durch %k, so finden wir für alle Körper, soweit die experimen- 
tellen Daten vorliegen, ausgenommen für Wasser und Allylalkohol, bei 
dem Schmelzpunkt: 
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Pit Der theoretische Wert 
RN. u Cantor ist: 2:33, 


7. Bedeutet a den Koeffizienten des Laplaceschen Ausdrucks für 
den Molekulardruck, so finden wir für die Dicke & der Kapillarschicht: 
14H 
lo" 


Wählen wir für den Koeffizienten a statt der van der Waals- 
schen Formel: 


= 


(Vgl. 2.) 


In 


a — Konstantexe " 
mehr allgemein: 


6-3) 


wo » eine Konstante darstellt, so finden wir als Folge unserer Forme! 
für die Dicke der Kapillarschicht, für Temperaturen nicht zu viel ober- 
halb des Schmelzpunkts, den folgenden Zusammenhang zwischen k und y: 


ö 
a = Konstante x 


Die Berechnung gibt nun in der Tat für viele Körper: 


115 
= 24 


Über total instabile Formen. 


Von 
A. H. Richard Müller. 
(Mit 12 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 30. 9. 13.) 


Zwischen dem Polymorphismus und der Association der Flüssig- 
keiten hat sich ein erfahrungsgemässer Zusammenhang ergeben, der in 
der Theorie von G. Tammann!) eine befriedigende atomistische Deu- 
tung findet, und der darin besteht, dass in den Zustandsdiagrammen 
normaler Flüssigkeiten niemals Umwandlungskurven auftreten, während 
in den Zustandsdiagrammen associierter Flüssigkeiten solche wohl auf- 
treten können, wenn sie auch nicht auftreten müssen. 

Sowohl in den Zustandsdiagrammen normaler Stoffe, wie in denen 
associierter Stoffe finden sich neben der einen oder den verschiedenen 
stabilen Formen noch total instabile Formen, die dadurch charakterisiert 


sind, dass ihr thermodynamisches Potential (die S-Fläche) bei allen 
Drucken und Temperaturen oberhalb der Fläche der verwandten sta- 
bilen Form liegen. Diese Formen, deren Flächen nie zum Schnitt kom- 
men, bilden zusammen eine thermodynamische Gruppe; eine solche 
besteht also aus einer stabilen Form und einer oder mehrern instabilen 
Formen. 


Das sicherste Kennzeichen für die totale Instabilität einer Form 
ist, wenn nur eine Gruppe im ganzen Zustandsfelde auftritt, der Nach- 
weis, dass die Schmelzkurve der instabilen Form ganz innerhalb der 
Schmelzkurve der zugehörigen stabilen Form verläuft. Wenn mehrere 
Gruppen auftreten, so müssen die Kurven des Gleichgewichts einer 
total instabilen Form mit den stabilen Formen anderer benachbarter 
Gruppen ganz in das Zustandsfeld der stabilsten Form, zu der jene total 
instabile Form gehört, fallen. Die praktische Anwendung dieses Kri- 
teriums setzt eine sehr weitgehende Kenntnis des ganzen Zustands- 
diagramms voraus, über die man nur in den wenigsten Fällen verfügt. 
Deshalb sind die von G. Tammann?) angegebenen andern Kennzeichen 
für totale Instabilität von grosser praktischer Bedeutung, weil es in 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 82, 172 (1913). 
2) Loc. eit. S, 192. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXXXVI. 
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vielen Fällen leichter möglich ist, das Volumen und die Schmelzwärme 
einer instabilen Form zu bestimmen. Wenn das Volumen der instabilen 
Form grösser als das der zugehörigen stabilen Form ist, oder wenn 
ihre Volumenänderung beim Schmelzen. kleiner ist als die der stabilen 
Form, und dieselbe Beziehung für die Schmelzwärmen gilt, so ist die 
betreffende instabile Form aller Wahrscheinlichkeit nach total und nicht 
partiell instabil. 

Von diesem Standpunkte aus habe ich es unternommen, so weit 
als möglich Erfahrungen über diese thermodynamischen Kennzeichen 
beizubringen. Um aber überhaupt mit der instabilen Form arbeiten zu 
können, muss man unter allen Umständen das spontane Kristallisations- 
und Umwandlungsvermögen, sowie die lineare Kristallisationsgeschwin- 
digkeit (K.G.) der beiden Formen und die Geschwindigkeit, mit der 
die instabile Form von der stabilen aufgezehrt wird (lineare Umwand- 
lungsgeschwindigkeit; U.G.), kennen. 

Die K.G. leistet ausserdem wesentliche Dienste bei der Identifi- 
zierung und Unterscheidung verschiedener Formen. 

In dieser Hinsicht sind nur verhältnismässig wenige polymorphe 
Stoffe untersucht. Infolgedessen war es meine erste Aufgabe, die als 
polymorph bekannten Stoffe in dieser Richtung systematisch durchzu- 
gehen!) und solche aufzusuchen, bei denen der instabilen Form eine 
hinreichende Existenzdauer beschieden ist, und deren Schmelze eine 
grössere Unterkühlung zuliess. Erst dann konnte daran gedacht werden. 
die Volumenänderungen beim Schmelzen und die Schmelzwärmen zu be- 
stimmen. 

Nachdem durch diese thermodynamischen Kennzeichen ein Hin- 
weis auf partielle oder totale Instabilität gegeben war, wurde ausser- 
dem noch die Association der Schmelze festgestellt. 


Bemerkungen über die Ausführung der Messungen. 


Die Bestimmung des spontanen Kristallisationsvermögens 
geschah in der von G. Tammann?) beschriebenen Weise in dünn- 
wandigen Schmelzröhrchen von 1 bis 0:5 mm Lumen. In derselben 


?) Die untersuchten Stoffe sind den Zusammenstellungen von O. Lehmann 
(Molekularphysik, 2. Bde. 1888/89), A. Arzruni (Kristallform und chem. Zusammen- 
setzung; Kap. 1. von Graham-Ottos Lehrbuch der Chemie, Bd. I, Abt. II, 
G. Tammann [Zeitschr. f. physik. Chemie 25, 159 (1897)], K. Schaeling (Bei- 
träge zur Kenntnis des Polymorphismus. Dissert. Marburg 1910) entnommen. Auch 
beiläufige Angaben, die sich in der Literatur so oft finden, sind berücksichtigt 
worden. 

2, Zeitschr. f. physik. Chemie 25, 442 (1898). 
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Weise wurde das spontane Umwandlungsvermögen der instabilen 
in die stabile Form bestimmt. Dieses ist insofern schwieriger, als die 
Umwandlungszentren weniger gut von dem nicht umgewandelten zu 
unterscheiden sind. Es empfiehlt sich daher in vielen Fällen, die Kerne, 
die sich während einer bestimmten Expositionszeit und bei einer be- 
stimmten Unterkühlung gebildet haben, bei einer Temperatur, die zwi- 
schen den Schmelzpunkten der instabilen und der nächst stabilern Form 
liegt, zu entwickeln: die instabile Kristallmasse schmilzt fort, und die 
stabilen Kerne sind bequem zu zählen. 

Die lineare Kristallisation und Umwandlungsgeschwindig- 
keit wurde in U-Röhrchen gemessen, deren Lumen 2 mm betrug. Die 
Temperatur des Bads wurde auf + 0'1° einreguliert. 

Für die Messung der Volumenänderung beim Schmelzen (Av), be- 
sonders der instabilen Formen, erwies sich die von Tammann angegebene, 
von H. Block!) angewandte Methode der Längenmessung eines Kristall- 
fadens als am brauchbarsten. Hierzu (näheres siehe bei Block, loc. eit.) 
ist notwendig, dass ein Kristallfaden in einem Röhrchen möglichst lang- 
sam aus der Schmelze kristallisiert, so dass er keine Vakuolen enthält. 
Bei den instabilen Formen durfte die Kristallisationsdauer des Fadens 
nicht zu lange ausgedehnt werden, wegen der Gefahr der spontanen 
Umwandlung. Es wurde daher in den Fällen, in denen das spontane 
Umwandlungsvermögen gross war, ein Faden von nur ca. 2 cm Länge 
mikroskopisch (zehnfache Vergrösserung) gemessen. 

Anstatt der Schmelzwärme r, selbst wurde in der vorliegenden 
Arbeit die Kristallisationswärme der Formen bestimmt, und zwar, wenn 
möglich, bei verschiedenen Temperaturen, und daraus die Schmelzwärme 
extrapoliert. Die Bestimmung der Kristallisationswärme lässt sich auch 
mit kleinen Mengen Substanz ausführen. Sie geschah, wie es zuerst 
von Pettersson?) beschrieben ist, in einem Quecksilberkalorimeter, 
dessen Dimension der Substanzmenge angepasst war. Als Kalorimeter- 
gefäss diente ein etwa 28ccm fassender Nickeltiegel, der in einem Ge- 
häuse geschützt aufgehängt wurde. Zur Verwendung kamen durch- 
schnittlich 0:3 g Substanz. Diese wurden in sehr dünnwandigen Glas- 
röhren geschmolzen und unterkühlt in das Kalorimeter eingeführt. Die 
Temperatur des Kalorimeters wurde an einem Beckmannschen Ther- 
mometer mit möglichst kleinem Gefäss (3 ccm) abgelesen. Sobald das 
Thermometer einen ruhigen Gang zeigte, wurde die unterkühlte Schmelze 
angeimpft. Aus den 5 Minuten vor dem Impfen bis mindesten 5 Minuten 


ı) Zeitschr. f. physik. Chemie 78, 385 (1912). 
2) Journ. f. prakt. Chemie 24, 129 (1881). 


180 A. H. Richard Müller 


nach dem Impfen von 10 zu 10 Sekunden abgelesenen Temperaturen 
wurde der der jeweils freigewordenen Wärmenge entsprechende Tem- 
peraturanstieg (At) ermittelt. Das Kalorimeter wurde vor jeder Reihe 
von Bestimmungen geeicht und so ein Wasserwert (W) bestimmt. Als 
Eichsubstanzen dienten p-Bromtoluol und p-Toluidin!). Für Benzophenon 
und Betol ergaben sich im Mittel folgende Kristallisationswärmen bei 
182° bezogen auf die des Bromtoluols und Toluidins: 


Benzophenon 19-8 kal. (statt 20-5 kal.®)) 
Betol 12-5 kal. (statt 13-8 kal.?)) 


Die Abweichung der beiden Werte, die nach zwei verschiedenen Me- 
thoden gefunden sind, beträgt also bei Benzophenon 5°, bei Betol 
10%. Die Grösse dieses Unterschieds hängt offenbar mit der K.G. zu- 
sammen, die beim Betol recht klein ist. 

Da eine Anzahl der zu untersuchenden Stoffe nicht bis auf Zim- 
mertemperatur unterkühlt werden konnte, so wurde das Kalorimeter in 
einem doppelwandigen KupfergeLäuse aufgehängt, in das von unten 
Dampf von Ligroin, Aceton, Methylalkohol, Äthylalkohol oder Wasser 
eingeleitet wurde. Das Kalorimeter konnte somit auf Temperaturen von 
etwa 35, 55, 65, 80 oder 100° gebracht werden, ohne dass es selbst 
mit den Dämpfen dieser Heizflüssigkeit in Berührung kam. Der Gang 
des Thermometers im Kalorimeter war ungefähr derselbe wie bei 
Zimmertemperatur, wenn der Dampf erst einige Zeit durch den Apparat 
hindurchgeströmt war. 

Zur Ermittlung der Oberflächenspannung wurde die Steighöhe 
bei verschiedenen Temperaturen oberhalb und unterhalb des Schmelz- 
punkts gemessen. Der eine Schenkel eines U-Rohrs war kapillar aus- 
gezogen, der andere 2cm im Durchmesser, so dass die Oberflächen- 
spannung auf den Stand des Meniskus ohne Einfluss war. Die Temperatur 
wurde sorgfältig konstant gehalten (+ 005°). Die Oberflächenspannung y 
wurde aus der Steighöhe % berechnet nach der Formel: 


y= „r6(h + zr)o: 


worin d die Dichte, » den Radius der Kapillare, g die Beschleunigung 
1 


ar dem Meniskus Rechnung trägt. 


der Schwere bedeutet, und das Glied 


!) Nach Pettersson beträgt ihre Kristallisationswärme 20-15, bzw. 35.75 kal., 
s. a. Landolt-Börnstein, Tabellen. 
?2, Tammann, Krist. u. Schmelzen, S. 45. 
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Die einzelnen Beobachtungen. 


4-Brom-l-2-dinitrobenzol. 


4-Brom-1-2-dinitrobenzol ist nach O. Lehmann!) dimorph. Nach 
ihm entstehen bei rascher Abkühlung aus der Schmelze gleichzeitig 
zwei Arten von Kernen: Einzelne instabile oktaederförmig ausgebildete 
Kriställchen und stabile Sphärolithe, deren Schmelzpunkte erheblich 
verschieden sind. Nach meinen Beobachtungen pflegen die Sphärolithe 
entweder am Rande eines wachsenden instabilen Kristalls aufzutreten 
oder in den meisten Fällen in diesem selbst zu entstehen. Bemerkens- 
wert ist, dass auch bei grösserer Unterkühlung die instabile Form ihre 
Kristallform beibehält und nicht in Sphärolithen, bzw. im U-Rohr in 
einzelnen Kristallfäden parallel zur Rohrachse wächst, wie es gewöhn- 
lich der Fall ist. Nach dem Umkristallisieren aus Alkohol war der 
Schmelzpunkt der stabilen Form 595°, der der instabilen 348°, 

Spontanes Kristallisationsvermögen. In der folgenden Ta- 
belle 1 ist die Anzahl der Kristallisationszentren, die sich in 0'3 ccm 
der Schmelze bei einer Expositionstemperatur von ?° und einer Expo- 
sitionszeit von 10 Sekunden gebildet hatten, nach Reduktion auf l ccm 
und eine Minute zusammengestellt. Entwickelt wurde bei 25°. (Vgl. 
Tabelle 1, S. 182.) 

Das Maximum des spontanen Kristallisationsvermögens liegt also 
zwischen 0 und — 20°, d.h. 30—50° unter dem Schmelzpunkt der in- 
stabilen Form, was für das spontane Kristallisationsvermögen, wie die 
Erfahrung gezeigt hat, die Regel ist?).. Das umkristallisierte Präparat 
hatte ein bedeutend grösseres spontanes Kristallisationsvermögen als das 
käufliche. Zwischen — 60° und tiefern Temperaturen ist Bromdinitro- 
benzol ein gut haltbares Glas. Erwärmt man das Glas auf — 35°, so 
tritt nicht sofort Entglasung ein, sondern das spontane Kristallisations- 
vermögen ist geringer wie bei Abkühlung der Schmelze auf dieselbe 
Temperatur. Diese beim Bromdinitrobenzol beobachtete Erscheinung ist 
also gerade die umgekehrte wie die, welche von G. Tammann beim 
Piperin beobachtet ist?). 

Das spontane Umwandlungsvermögen ist bei Temperaturen bis Zim- 
mertemperatur herunter ziemlich gering. So beobachtete ich gelegentlich 
der Messung der K.G., dass nach einer halben Stunde in einer Menge 


!) Zeitschr. f. Krist. 6, 48 (1882) und Mol.-Phys. I. S. 203. 

?)G. Tammann, Zeitschr. f. physik. Chemie 25, 442 (1898). Kristallisieren 
und Schmelzen, S. 148, Leipzig 1903. 

®) Kristallisieren und Schmelzen, S. 151 u. 153. 
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Tabelle 1. 


Zahl der instabilen Kerne in 1 eem Bromdinitrobenzol. 


t Käuflich Umkristallisiert 

30° 0 in 5 Min. 3 in 5 Min. 

25 O in ı Min, 6 in 1 Min. 

5 in 1 Min. 

20 O0 in 1 Min. 20 in 1 Min. 

15 15 in 1 Min. 50 in 1 Min. 
Nach 1 Minute hatte sich an 
drei verschiedenen Stellen je 
1 stabiler Sphärolith gebildet. 

10 20 in 1 Min. Etwa 80—100 in 1 Min. 
Nach 1"/, Min. Bildung von 3 
stabilen Sphärolithen. 
0 50 in 1 Min. Grosse, nicht schnell genug zu 
und 1 stabiler Sphärolith. zählende Anzahl von Kernen. 
— 20 Sehr schnelles Anwachsen bis Nicht zu zählende Anzahl von 
— 25°, dann wieder Abnahme Kernen. 
der Kernzahl. 
— 4 Kein Kern im Laufe einer Abnahme der Kernzahl. 
Minute. 
Ebenso bei tiefern Tempera- 
turen. 

— 50 Etwa 50 Kerne pro Minute, 
darunter mindestens 40 stabile 

Sphärolithe. 
— 60 Anscheinend nurstabile Sphäro- 
lithe, und zwar etwa 30—40 

pro Minute. 


von 0'3cem bei 27° sich ein stabiles Zentrum in den instabilen Kristallen 
gebildet hatte. Bei 20° trat ein Umschlag schon bedeutend häufiger 
ein: in 20 Minuten entstanden drei Zentren. Da die U.G. bei diesen 
und tiefern Temperaturen klein ist, konnte die Beobachtung leicht fort- 
gesetzt werden, zumal infolge ihrer Sphärolithenstruktur die stabile Form 
sich leicht von der instabilen Form unterscheiden lässt. Die Kerne wur- 
den bei 40° entwickelt. Es schmolz die instabile Form fort, die stabilen 
Kerne blieben übrig und waren nun leicht zu zählen. 

Nach meinen Beobachtungen ist zur Erzeugung der instabilen Form 
eine Abkühlung der Schmelze auf 20—25° am günstigsten. Ein beson- 
ders schnelles Überspringen des Intervalls vom Schmelzpunkt bis zu 
dieser Temperatur, wie es Lehmann empfiehlt, war nicht notwendig, 
da das spontane Kristallisationsvermögen der stabilen Form in diesen 
Temperaturgebiet klein ist. Es entstehen in 5cem bei 50° in 20 Minuten 
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Tabelle 2. 
Zahl der Umwandlungskerne in 1 cem. 


in verschiedenen Zeiten pro 1 Min. 


3 in 30 Sek. 6 
3 30 N 

3 10 

10 10 

10 bis 12 „ 10 

10 5 

— 50 20 5 

— 60 10 5:5 

— 70 3 10 18 
— 80 3 ;. 18 


zwei oder drei stabile Kerne, bei 40° in derselben Zeit schon fünf 
stabile, bei 30° erhielt ich ebensoviele stabile Kerne. 
Kristallisationsgeschwindigkeit der beiden Formen und 
die Umwandlungsgeschwindigkeit. Die folgenden Tabellen 3—5 
geben die K.G. und U.G. für das käufliche und für das umkristalli- 
sierte Präparat wieder. Bei der Messung der U.G. wurde dafür Sorge 
getragen, dass die instabilen Kristalle sich langsam aus der Schmelze 
gebildet hatten, so dass dieselben einen ununterbrochenen Kristallfaden 
von etwa 2 cm Länge darstellten. Achtet man hierauf nicht, sondern 
lässt durch stärkere Unterkühlung die Bildung einer grössern Menge 
von Kristallen der instabilen Form in der Schmelze zu, so erhält man 
ein Kristallkonglomerat, in dem die Umwandlung in die stabile Form 
recht unregelmässig vor sich geht. In solch einer Masse habe ich Ab- 
weichungen der einzelnen Bestimmungen bis zu 50°, erhalten. Auch 


Tabelle 3. Tabelle 4. 
K.6. der stabilen Form. K.6@. der instabilen Form. 


(Schmelzpunkt 59-5 °.) (Schmelzpunkt 34-8°.) 


Käuflich Umkristallisiert Käuflich Umkristallisiert 
t K.G. mm/Min. t K.G. mm/Min. t K.G. mm/Min. t K.G.mm/Min. 
52° 0.7+03 50° 10+005 | 30° 03 + 30° 0-4 
45 15+03 40 3:0 + 0-05 20 0.75+0-15 20 16 +0 
40 3-4 + 0-05 32 62+04 15 2-00 + 0-02 14 2.43+0 
32 51+01 30  64+0-2 | 12 2-23 + 0-03 12 2.52 + 0.06 
3 °60+01 23 70+01 ' 1m 232+0.05 10 2.71 + 0.02 
% 68+0-4 26 77+0-.05 
20 74+05 214 83+01 
16 832+05 20 °88+02 
15 95+03 
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Tabelle 5. 
Umwandlungsgeschwindigkeit der instabilen in die stabile Form. 
Käuflich. Umkristallisiert. 

t U.G. in mm/Min. t U.G. in mm/Min. 
32° 45 +02 34.8° 5-15 + 0.06 
30 42 #04 32 5-62 + 0.19 
26 30+0-41 30 6-15 + 0.15 
20 21 +03 28 6-20 + 0-4 
15 1-5+0-41 24 6-00 + 0-02 
12.5 0-9 + 0-05 20 4-45 + 0-05 

16 3-40 +01 
12.5 27 +03 


konnte beobachtet werden, dass bei besonders schlechter Berührung der 
einzelnen Kristalle die Umwandlung längere Zeit Halt machte. Die 
Messungen der U.G. an einem Kristallfaden, der vollständig zusammen- 
hing, sich, wie erwähnt, langsam gebildet hatte, gaben, wie man aus 
der Tabelle ersieht, recht gut übereinstimmende Werte. 

Aus Tabelle 3 und 4 geht hervor, dass bei diesem Stoff die Tem- 
peraturabhängigkeit der K.G. nicht normal ist, indem die K.G. der 
stabilen Form bei einer Unterkühlung von 40°, also in einem Tempe- 
raturgebiet, in dem sie von der Unterkühlung unabhängig sein sollte, 
bei weiterer Unterkühlung noch anwächst. Nach der von G. Tammann 
gegebenen Deutung der abnormen Temperaturabhängigkeit der K.G., 
die auf eine teilweise Association der Schmelze schliessen lässt, hätte 
man für die instabile Form gleichfalls eine abnorme Temperaturabhängig- 
keit zu erwarten. Die Schmelze lässt sich in diesem Fall jedoch nicht 
weit genug unterkühlen, um dies konstatieren zu können. 


70 
A 


I 
| 
K. G. des umkristallisierten 
Präparats: 
stabile Form: A, 
| instabile Form: B, 
U.G.: ©. 
K.G. des käuflichen 
Präparats: 
stabile Form: A’, 
instabile Form: B’, 
U.G.: Cd. 


u 2 
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Wie aus dem Diagramm (Fig. 1) ferner zu ersehen ist, drücken 
die im käuflichen Präparat enthaltenen Beimengungen die Kristallisations- 
geschwindigkeit der stabilen und instabilen Form herab. Dasselbe gilt 
auch für die Umwandlungsgeschwindigkeit, aus welcher Tatsache zu 
schliessen ist, dass die Beimengungen, welche das käufliche Präparat 
enthielt, sich — jedenfalls zum Teil — in der instabilen Kristallart 
lösen, mit dieser Form Mischkristalle bilden. Denn wenn das nicht der 
Fall wäre, könnte die U.G. auch nicht durch Umkristallisieren erhöht 
werden. 

Aus den mitgeteilten Werten geht ferner hervor, dass im Tempe- 
raturintervall von 30—35° die Umwandlungsgeschwindigkeit gleich der 
K.G. der stabilen Form ist. Dies lässt darauf schliessen, dass die in- 
stabilen Kristalle durch die freiwerdende Umwandlungswärme teilweise 
zum Schmelzen kommen. Die gemessenen Werte entsprechen also nicht 
der U.G. bei diesen Temperaturen, die sich der Beobachtung entzieht, 
sondern der K.G. der stabilen Form. Im Temperaturintervall von 30 
bis 35° ist die U.G. von der Unterkühlung unabhängig. Bei tieferer 
Unterkühlung fällt sie wie die K.G. ziemlich schnell ab. 

Volumendifferenzen. Die Volumenänderungen Av, bzw. Av’ bei der 
Kristallisation der einen oder andern Form wurden durch Längenmessung 
eines relativ kurzen Kristallfadens von 1-8cm Länge nach der Methode 
von G. Tammann mittels mikroskopischer Messung bestimmt. Für 
die Messung der Volumenänderung bei der Kristallisation der instabilen 
Form ist dieser Umstand von Bedeutung, weil man die Messung auch 
in diesem Fall bequem ausführen kann, ohne durch den Eintritt der 
Umwandlung gestört zu werden. Tabelle 6 gibt die für beide Formen 
gefundenen Av-Werte. 


Tabelle 6. 
Volumenänderung bei der Kristallisation. 


Stabile Form. Instabile Form. 
(Kristallisiert bei 55°; (Kristallisiert bei 29°; 
K.G. = 0.6 mm/Min.). K.G. = 0-4 mm/Min.). 

Av = 0.1151 dv = 0.0908 

0.1168 0.0839 

0.1082 0.0968 

0101 ER... A 
Mittel 0.1123 + 0.0036 Mittel 0.0923 + 0-.0049 


Das Volumen des flüssigen Bromdinitrobenzols (siehe Tabelle 8) 
ist mit der Mohrschen Wage bestimmt. 


eaeemen. 0. re en ee 
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Schmelzwärmen. Tabelle 7 gibt die Kristallisationswärmen beider 
Formen bei 24° wieder, die Kristallisationswärme der stabilen Form 
auch bei 35 und 55°. 

Tabelle 7). 


Kristallisations- und Umwandlungswärmen des Bromdinitrobenzols. 


t g W 4t° 7 go Mittel . 
Kristallisation der stabilen Form. ; 

55-6° 0.4111 28.753 0-419 29.29 

55-3 0.4111 28-753 0.399 27:90 555° 28-59 kal. 

35-0 0.4111 22.268 0-462 25-03 

35-2 0.4111 22.268 0-459 24-86 

36-1 0.6722 22.268 0.752 24:93 

35-4 0.6722 22.268 0.788 26-10 35-1 25-23 kal. 

24.2 0.2003 18-754 0.257 241 

24-5 0-2003 18.754 0.286 24-0 24-3 24-1 kal. 
Kristallisation der instabilen Form. 

24-1 0.2003 18-754 0-172 16-1 

24.0 0.2003 18-754 0.174 16-8 24.0 16-5 kal. 
Umwandlung der instabilen Form. 

20-6 0.4111 16-650 0.201 "8.12 

20-6 0.4111 16-650 0.186 7-56 

20-5 0.2003 16-650 0-112 9.30 20-6 8-3 kal. 


Aus diesen Werten kann durch Extrapolation die Schmelzwärme 
der stabilen Form berechnet werden, sie ergibt sich zu 29-3+1 kal. 
pro 1g. Für die instabile Form ist dies nicht möglich, da wegen des 
Anwachsens des spontanen Kristallisationsvermögens die Schmelze nicht 
weit genug unterkühlt werden kann. Die Messungen zeigen aber, dass 
sie kleiner ist als die der stabilen Form. 

Öberflächenspannung (Tabelle 8). Der Temperaturkoeffizient 
der molekularen Öberflächenspannung ist 1-018. Danach sind in der 
Schmelze dieses Stoffs mehrere Molekülarten anzunehmen. 


Tabelle 8!). 
Bromdinitrobenzel. Oberflächenspannung. 


t © h Y dy y(M.v)® Ay(M.v) 
40° 0-:5477 2.330 13-276 349.78 
50 0.5515 2.268 12-832 Ber 339.69 ” : a 
60 0.5552 2.206 12-398 >2 200 329.69 097 
70 0.5590 2.144 11-969 s . 319.72 208 4 
80 0.5628 2.082 11-545 309.08 ; 


Radius der Kapillare: r = 0-.15760 mm. 


' In diesen Tabellen haben die Buchstaben g, W, At, bzw. h, y die Be- 
deutung wie auf S.180. M ist das Molekulargewicht, » das spezifische Volumen. 
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Phtalid. 


Die Dimorphie ist beobachtet von K. Schaeling!). Aus der 
Schmelze entstehen zunächst instabile Kerne. Da ihre K.G. im Maxi- 
mum über 75mm/Min. beträgt, so kristallisiert die Schmelze leicht 
vollständig in der instabilen Form, ohne dass eine Umwandlung ein- 
tritt. Erst nach einigen Minuten entstehen in der instabilen Masse stabile 
Kerne, die langsam weiter wachsen. Kühlt man die instabilen Kristalle 
auf Temperaturen unterhalb 20° ab, so sieht man, dass die Zahl der 
Punkte, in denen die Umwandlung beginnt, deutlich anwächst. Es 
scheint das spontane Umwandlungsvermögen nur bis — 40° zuzunehmen, 
um von da wieder abzufallen. Doch mit Sicherheit kann das nicht be- 
hauptet werden, da in diesem Fall die Zählung der Umwandlungszentren 
durch folgende Umstände behindert wird: Bei tiefen Temperaturen ist 
die U.G. zu klein, bei höhern zu gross, und in dem Temperaturgebiet, 
in dem sie ein bequemes Zählen der Kerne gestatten würde und also 
entwickelt werden könnte, bilden sich spontan Umwandlungszentren. 

Die Abhängigkeit des spontanen Kristallisationsvermögens der in- 
stabilen Form, die in Sphärolithen aus der Schmelze entsteht, von der 
Temperatur ist auch nicht festzustellen. Bei 10° und tiefern Tempe- 
raturen ist im Augenblicke alles kristallisiert, und bei Temperaturen 
oberhalb 10—15° unter dem Schmelzpunkt der instabilen Form ist die 
K.G. für die Bildung einer grössern Anzahl Kerne zu gross. Drei Kerne 
bewirken vollständige Kristallisation von 0-8ccm Schmelze in einem 
Röhrchen von 15 cm Länge innerhalb weniger Sekunden. Spontane 
Bildung von stabilen Kernen aus der Schmelze habe ich nie beobachtet. 

Die Bestimmung der Schmelzpunkte des sehr reinen nicht um- 
kristallisierten, sondern nur durch einmaliges Aufschmelzen und Aus- 
kristallisieren in einem engen Rohr von einigen mechanischen Bei- 
mengungen befreitem Präparat, ergab für die stabile Form 72.8°, für 
die instabile Form 65-8°. 


Kristallisations- und Umwandlungsgeschwindigkeiten. 


In Fig. 2 (S. 188) sind die K.G. der beiden Formen und die U.G. 
graphisch dargestellt. Man ersieht, dass wir hier für beide K.G., so- 
wohl der stabilen langsam kristallisierenden, als auch der instabilen 
schnell kristallisierenden Form einen Fall abnormer Temperaturabhängig- 
keit zu verzeichnen haben. Denn die K.G. der stabilen Form, sowie 
der instabilen Form wachsen noch in Unterkühlungsgebieten, die 20 
bis 30° unterhalb ihrer Schmelzpunkte liegen, deutlich an. 

N Dissertation. Marburg 1910. S. 50. 
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Tabelle 9. Tabelle 10. 
Kristallisationsgeschwindigkeit Umwandlungsgeschwindigkeit der in- 
der stabilen Form der instabilen Form stabilen in die stabile Form. 

(Schmelzp. 72-8) (Schmelzp. 65-8 °) | U.6. in U.6. in 
K.G. in K.G. in y mm/Min. , mm/Min. 
€ _ mmyMin. ‚ mm/Min. 145° 3.96+04 50.0° 150+02 
65° 7-4 +09 60-5° 4.0+1-0 | 21-0 2.90 + 0-3 540 150 +00 
61 146+03 55 10.5+03 24-5 4:06 + 0.65 560 15-0+0-4 
59 15-6 + 0.3 53-0 17:7 +05 | 30-0 8-60 + 0.6 585 150+00 
5 176408 47-5 348+25 330 131 +03 620 150+0-1 


485 1934035 42 525+25 | 360 140 +05 640  150+00 

42 20-0 + 0-05 38 67.1+20 380 150 +02 645 150+05 

36 729+13 | 400 152 +04 650 13:6+06 

33 750+13 450 160 +05 655 136+10 

31 800 +15 | 478 154 .+04 65.8  13-9+02 

Die Umwandlung der instabilen in die stabile Form war bequem 

zu verfolgen, weil die Grenze zwischen der stabilen und instabilen Form 

wegen des grössern Volumenunterschieds deutlich ausgeprägt war: bei 
Temperaturen, die höher als 40° waren, war sie etwas undeutlicher. 

Die Umwandlungsgeschwindigkeit ist über ein Temperaturintervall 

von 32° unabhängig von der Unterkühlung der instabilen Form und 

fällt dann in normaler Weise 


go 
: mit sinkender Temperatur. 
2 N Ä nl Bei Temperaturen ganz in der 
S Nähe des Schmelzpunkts der 
g | P 
60+ | . . . 
instabilen Form wurde noch 
Pu ein Wert der U.G. (13-9 mm) 
“r Min.) beobachtet, der um sehr 
or 1 wenig kleiner ist als der kon- 
| 6. st06il stante Wert 15-0. Dies erklärt 
o| Be v6. sich dadurch, dass die Um- 
we , + wandlungswärmenur ein teil- 
70° 60° 50° 40° 30° 20° 


weises Schmelzen der in- 
stabilen Form bedingt, also 
an einer und derselben Stelle nicht alle Kristallfäden gleichzeitig durch 
die Schmelze unterbrochen sind, so dass der beobachtete Wert zwar 
kleiner ist, als der wahren U.G. entsprechen würde, jedoch grösser 
als die K.G. der stabilen Form bei dieser Temperatur. Auch bewirkt 
die Volumenänderung Verschiebung der Kristallfäden im U-Rohr, wo- 
durch die instabile Masse an einer entfernten Stelle angeimpft wird. 
Dass die U.G. schon unmittelbar unterhalb des Schmelzpunkts der 
instabilen Form fast ihren maximalen konstanten Wert erreicht, wenn 


Fig. 2. 
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nur die Kristallfäden der instabilen Masse zusammenhängen, zeigt fol- 
gender Versuch. Impft man ein mit Kristallfäden der instabilen Form 
gefülltes U-Rohr stabil an und bringt, nachdem die Grenze der Um- 
wandlung den andern Schenkel des U-Rohrs erreicht hat, also die Um- 
wandlung nach oben fortschreitet, dann dasselbe in ein Bad, dessen 
Temperatur 0:.2° über dem Schmelzpunkt der instabilen Form liegt, so 
beginnt diese langsam von der Wand des Röhrchens aus zu schmelzen. 
Die Kristallisation der stabilen Form kann man sowohl in der an den 
Wänden des Rohrs sich befindenden Schmelze als auch in den zentralen 
Kristallfäden der instabilen Form deutlich verfolgen. Man sieht sofort, 
dass die Kristallisation der stabilen Form in der instabilen Form der 
Kristallisation in der Flüssigkeit voraneilt, eine Tatsache, die bei diesem 
Versuch nicht durch die impfende Wirkung abbröckelnder Kristall- 
partikel verursacht sein kann, sondern nur dadurch, dass der zentrale 
Kristallfaden ständig zusammenhängt. Wird er nämlich durch die frei- 
werdende Umwandlungswärme unterbrochen, so sinken die darüber- 
liegenden instabilen Kristallfäden sofort bis zur Berührung mit dem 
umgewandelten Teil nach unten, da sie rings von Schmelzen umgeben 
sind, nirgends an den Wänden des Rohrs haften, und stellen den Zu- 
sammenhang sofort wieder her. Es ist daher ein um wenig von dem 
maximalen Wert der U.G. abweichender Wert zu erwarten. In der Tat 
erhält man bei der Messung den letzten Wert der Tabelle 10, der sich 
auf die im Schmelzen begriffene instabile Form, deren Temperatur also 
nur sehr wenig unterhalb der ihres Schmelzpunkts liegen - kann, bezieht 
und 13:6 + 0'6 statt 15°0 + 0°1 beträgt, während die K.G. der stabilen 
Form etwa 7 mm/Min. beträgt. 

Volumendifferenzen. Da die aus der instabilen erzeugte stabile 
Form so stark getrübt ist, dass sie weiss erscheint, so kann man von 
vornherein auf einen deutlichen Volumenunterschied der beiden Formen 
schliessen. Da Phtalid in Alkohol, Benzol, Toluol, Xylol und in Wasser 
bei 40 bis 50° löslich ist, so wurde die Volumenänderung bei der Kri- 


Tabelle 11. Tabelle 12. 
Volumen des flüssigen Phtalids. | Volumen der stabilen Kristalle. 
t ® t v v 
93.50° 0.8543 81.00° 0.8450 e 0.7100 
91-30 0.8524 78.50 0.8439 u 0.7117 
85:75 0.8484 73.00 0.8408 0.7148 
84.50 0.8478 68-10 0.8370 | dv _ 0.00001801 


dv | dt 
7 0.000690 4 | 
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stallisation wie beim Bromdinitrobenzol gemessen. Ausserdem wurde 
das Volumen der stabilen Kristalle bei 10 bis 30° nach der Schwebe- 
methode in Baryumbromidlösung bestimmt. Das spezifische Gewicht des 
flüssigen Phtalids wurde mit der Mohrschen Wage für das Temperatur- 
intervall von 70 bis 100° bestimmt. 

Die Volumenänderung beim Schmelzen der stabilen Form extrapoliert 
sich nach Tabelle 11 und 12 bei ihrem Schmelzpunkt zu Av = 0.1204 
pro 18. 


Tabelle 13. 
Bestimmung von 4v durch Längenmessung. 
Stabil. Instabil. 
2.5° unterdem Schmelzpunktkristallisiert. 1-3° unterdem Schmelzpunktkristallisiert. 

Av = 0.1102 Av’ = 0.0740 

0.1031 0.0754 

0.1083 ' 0.0693 

0.1111 0.0752 

0.1112 i 0.0722 

0.1172 Mittel 0.0733 + 0.0018 


0.1211 
Mittel 0.1142 + 0.0051 

Danach ergibt sich ein Volumenunterschied zwischen der instabilen 
und der stabilen Form beim Schmelzpunkt der instabilen Form zu 
0:0366 eem pro 1.g. Dilatometrische Bestimmungen ergaben wie ge- 
wöhnlich zu kleine Werte für die Volumenänderung, nämlich 0-0956 bein 
Schmelzen der stabilen, 0-0779 für die instabile Form. 

Schmelzwärmen. Das geschmolzene Phtalid wurde in das Kalori- 
meter gebracht; nach einiger Zeit entstand spontan die instabile Form, 
die sich jedoch bereits nach ca. einer Minute in die stabile Form um- 
wandelte. Daher sind Bestimmungen der Kristallisationswärmen der 
instabilen Form ganz unsicher. Die grossen Abweichungen bei der Be- 
stimmung der Umwandlungswärme vom Mittelwert sind gleichfalls au! 
das grosse spontane Umwandlungsvermögen zurückzuführen, doch sind 
diese Messungen eher möglich, als die der Kristallisationswärme deı 
instabilen Form. 


Tabelle 14. 
Erstarrungs- und Umwandlungswärme des Phtalids. 
t g W 4t® Yp Mittel 
Erstarrungswärme der stabilen Form. 
65-2° 0.3101 16-60 0.747 40-01 
65-8 0.2860 16.60 0.682 39-56 
55-3 0.1409 16-60 0.334 3936 für t = 656° 


r» = 839.64 kal. 


Über total instabile Formen. 


Tabelle 14 (Fortsetzung). 


W It° Mittel 
Umwandlungswärme. 
0.3101 16-60 0.249 
0-3101 16-60 0.190 
0.9860 16-60 0.172 
0.1409 16-60 0.168 für t — 56-0° 
rt» 13-2 Kal, 
0.3101 16-60 0.250 
0.3101 16-60 0251 für t 35-9° 
r» —= 13-3 Kal. 


Acetamid. 


Dass Acetamid in zwei Formen vorkommt, ist zuerst von E. Kahrs 
gelegentlich einer Untersuchung der Kristallform dieser Verbindung ° 
gefunden!). Es ist aber zu bemerken, dass der dort angegebene Er- 
starrungspunkt 48° der instabilen Form nicht mit ihrem Schmelzpunkt 
identisch ist. Dieser ist nach meinen Beobachtungen 71-1°%. Der Er- 
starrungspunkt hat lediglich die Bedeutung, dass bis zu dieser Tempe- 
ratur die Schmelze in Mengen über 0-3g gewöhnlich unterkühlt werden 
kann. Aus der von Kahrs mit einem Thermoelement aufgenommenen 


Abkühlungskurve geht dies auch deutlich hervor, und ich möchte hier 
nur deshalb darauf hinweisen, weil der Erstarrungspunkt irrtümlicher- 
weise von andern Autoren?) als Schmelzpunkt der instabilen Form an- 
gegeben ist. 

Der Schmelzpunkt der instabilen Form 71-1° bezieht sich auf ein 
durch Umkristallisieren gut gereinigtes und gut getrocknetes Präparat, 
dessen stabile Form im Schmelzröhrchen bei 82.3° schmolz. Acetamid 


ist sehr hygroskopisch. Daher muss es ständig über Schwefelsäure im 
Exsiecator aufbewahrt werden. Ausserhalb des Exsiccators zieht es 
sehr leicht Wasser an, wodurch z. B. der Schmelzpunkt, bei Bestim- 
mung durch Abkühlungskurven, auf 80-.1° für die stabile, 699% für 
die instabile Form sank. Es ist also wegen der Hygroskopizität des 
Acetamids ausserordentlich schwierig, den wahren Wert der Schmelz- 
punkte der beiden Formen anzugeben. 

Acetamid findet sich dann auch in der Reihe der von Schaeling‘) 
gefundenen polymorphen Stoffe, und zwar als charakteristischer Vertreter 


!) Zeitschr. f. Krist, 40, 477 (1905). Es ist die stabile Form die Form grösserer 
Symmetrie; sie ist trigonal, die instabile rhombisch. 

2, P. Groth, Chem. Kristallographie. Leipzig 1910. Bd. III, S. 108. 

®) Dissertation. Marburg 1910. S. 47. 
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einer Gruppe von Stoffen, bei denen die instabile Form „unbegrenzt 
lange haltbar ist“ und „nur durch Animpfen“ in die stabile übergeführt 
werden kann. 

In der Tat ist das spontane Umwandlungsvermögen von Zimmer- 
temperatur bis zum Schmelzpunkt praktisch gleich Null. Diese Beobachtung 
bezieht sich auf eine Expositionszeit von 1 bis 2 Stunden. Sogar nach 
mehrern Tagen war ein im verschlossenen Gefäss kristallisiertes in- 
stabiles Präparat noch nicht umgewandelt. Bei tiefern Temperaturen 
wächst aber das spontane Umwandlungsvermögen auf merkliche Werte 
an, so dass man lediglich durch Abkühlung mit Sicherheit die Um- 
wandlung der instabilen in die stabile Form einleiten kann. Zur Fest- 
stellung der Abhängigkeit des spontanen Umwandlungsvermögens von 


der Temperatur wurde in ein U-Rohr 0'’5cem Acetamid gebracht 


und auf verschiedene Temperaturen im Kohlensäure-Ätherbade ver- 
schiedene Zeiten über exponiert (Tabelle 15). 


Tabelle 15. 
Spontanes Umwandlungsvermögen des Acetamids. 
t Expositionszeit Entstandene Kerne Mittel 
0° 1 Min. 0, 1,0, 0,2,0,0,0,0 0 
— 30 30 Sek. 0, 3, 2, 8, 3, 8, 4, 3 3 
— 60 50 „ 1, 3,5, 4, 4,8, 5(), 5 4 
15 „ 1,3, 4,23, 2,6,8, 4 3 
— 80 W.. 0,0,1,0,23,0, 1,1 1 
20 „ 2, 0,2, 1,1,0, 1,1 1 


Da die Geschwindigkeit, mit der die stabile Form in der instabilen 
fortwächst, beträchtlich ist — die grösste, die in dieser Arbeit gefunden 
wurde —, so kann man die Umwandlung bei tiefern Temperaturen bis 
— 40° ohne die Keime zu entwickeln, gut beobachten. Bei — 60° und 
— 80° ist die U.G. allerdings zu klein, so dass das Rohr schnell in 
ein Bad von 20° überführt wurde, woselbst die Kerne dann sofort er- 
schienen und schnell gezählt wurden. Danach ist das spontane Um- 
wandlungsvermögen pro Minute bei 0°: 0; bei — 30°: 6; bei — 60°: 
10; bei — 80°: 5 Kerne. Es liegt das Maximum bei — 60°, doch zeigen 
sich innerhalb der bei einer Temperatur beobachteten Zahlengrössen 
grosse Unregelmässigkeiten, so dass die Lage des Maximums nicht mit 
Sicherheit festgestellt ist. Aus diesen Versuchen ergibt sich auch, dass 
eine Gleichgewichtstemperatur bis — 80° nicht existiert. Bemerkens- 
wert ist es, dass sich die instabilen Kristalle zerdrücken lassen, ohne 
dass eine Umwandlung in die stabile Form eintritt. Zerdrückt man die 
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instabilen Kristalle mit einem Pistill und impft sie darauf mit der sta- 
bilen, so sieht man deutlich die Umwandlung in der Kristallmasse ver- 
laufen, woraus zu schliessen ist, dass die Zertrümmerung der Kristalle 
den Eintritt der Umwandlung nicht begünstigt. 

Wegen der grossen K.G. lässt sich weder das spontane Kristal- 
lisationsvermögen bestimmen, noch kann man Acetamid als Glas er- 
halten. Der erste Kern bringt sofort die ganze Schmelze zum Erstarren. 
Die Unterkühlung, bei der ziemlich regelmässig die spontane Kristal- 
lisation beginnt, beträgt 35°; hier tritt auch bei kleinen Mengen (0-1 g) 
fast immer und sofort nach dem Eintauchen in das Bad spontane 
Kristallisation ein, und zwar bildet sich stets die instabile Form. 

Kristallisations-und Umwandlungsgeschwindigkeiten. Die 
Messung der K.G. der stabilen und instabilen Form kann daher nur in 
einem relativ geringen Unterkühlungsgebiete ausgeführt werden, da, 
wenn man das U-Rohr in ein Bad von 50° eintaucht, immer min- 
destens ein Kristallisationszentrum sich bildet, bevor das U-Rohr die 
Badetemperatur angenommen hat. Ein von Kahlbaum bezogenes, nicht 
umkristalliertes, sondern nur getrocknetes Präparat, dessen Schmelz- 
punkte 5° zu tief lagen, kristallisierte mit folgenden Geschwindigkeiten: 
Die stabile Form bei 60° mit 245 mm/Min., bei 50° mit 450 mm /Min., 
bei 45° mit 600 mm/Min. Erst bei dieser Temperatur war die Grenze 
zwischen Kristall und Schmelze ganz scharf, doch war nunmehr weitere 
Unterkühlung nicht möglich, da sich instabile Kerne bildeten. Die K.G. 
der instabilen Form war bei 55° 120 mm/Min. Es erfolgte die Kristal- 
lisation längs den Wänden des Röhrchens. Bei 50° wuchs sie ziemlich 
regelmässig, mit einer Geschwindigkeit von 225 mm/Min., bei 45° mit 
515 mm/Min., bei 42-5° mit 1000 mm/Min.; die K.G. steigt noch weiter. 
Das umkristallisierte Präparat liess sich noch weniger unterkühlen. Die 
stabile Form wuchs von 52° ab bei weiterer Unterkühlung mit scharfer 
Grenze. Die instabile Form kristallisierte auch bei 54°, der grössten er- 
reichten Unterkühlung, längs den Wänden des Röhrchens. Die Werte gibt 
Tabelle 16. 


Tabelle 16. 
Kristallisationsgeschwindigkeit des umkristallisierten Acetamids. 
Stabile Form (Schmp. 82-3 °) Instabile Form (Schmp. 71-1°) 
t K. G. mm /Min. t K. G. mm /Min. 


55° 100 60° 400 
50 450 + 15 54 1200 
45 890 + 20 

42 1200. + 20 

Zeitschrift f. physik. Chemie. LXXXVI. 


| 194 A. H. Richard Müller 


N Die K. G. der instabilen Form ist also schon bei geringen Unter- 
kühlungen grösser als die der stabilen. 

Während aus dem Diagramm Fig. 3 der Einfluss der Beimengungen 
auf die Temperaturabhängigkeit der Kristallisationsgeschwindigkeiten 


7500 + 
. der stabilen Form, 


. der instabilen Form, 

. des umkristallisierten 
und des käuflichen 
Präparats, 

A’, B’ die entsprechenden K. 6. 
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deutlich zu sehen ist, hatte sich die Umwandlungsgeschwindigkeit nach 
dem Umkristallisieren nicht geändert. Sie hatte die in Tabelle 17 mit- 
geteilten Werte. 


Tabelle 17. 
Umwandlungsgesehwindigkeit des instabilen Acetamids in die stabile Form. 
t U. G. mm /Min. t U. G. mm/Min, 

ı3* 50+2 50° 410 +12 
18 74 +05 55 687 +5 

22 100 =- 0.5 60 925 +10 
27-5 132+1-5 62:5 1400 + 50 
35 180 +2 64 1500 + 50 
40 235+5 65 1620 + 80 


45 25+5 


Der höchste sichere Wert der U.G., den ich bei 65° (61° unter- 
halb des Schmelzpunkts der instabilen Form) gemessen habe, betrug 
1620 +80 mm/Min. Sucht man die U.G. bei noch höherer Temperatur 
zwischen 69 und 65° zu bestimmen, so findet man zwischen 1500 und 
1700 schwankende Werte. Diese Unregelmässigkeit der U.G. wird, wie 
die Beobachtung an den beiden vorherbesprochenen Stoffen zeigt, durch 
geringe Menge von Schmelze, die den einzelrien Kristallfaden senkrecht 
zu seiner Längsausdehnung trennen, verursacht. 

Über die Volumenänderung beim Schmelzen und die Schmelz- 
wärme, die beide für die stabile Form grösser sind als für die insta- 
bile Form, geben Tabelle 18, 19 und 20 Auskunft. 
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Tabelle 18. Tabelle 19. 


Volumenänderung beiderKristallisation | Volumenänderung beim Übergang der 
der stabilen Form der instabilen Form instabilen in die stabile Form. 
Kristallisiert bei Kristallisiert bei t Volumenänderung 
80-9° 70.3° (dilatometrisch gemessen) 
0.1385 0.1219 17.3° 0.0061 
0.1391 0.1248 25-0 0.0065 
0.1368 0.1252 36-2 0:00705 
0.1365 0.1222 50-4 0-0080 
0.1367 0.1259 Extrapoliert: 
Mittel: 0.1375 + 0-0012 0.1234 + 0.0016 | v — v' für 71-1° = 0.0091 cem pro 1 g 
‚Nach A. Block): 0.1491) Nach Tabelle 18: —=0014 „ „ig 


Tabelle 20. 
Kristallisations- und Umwandlungswärmen des Acetamids. 


t g W AT rp Mittel 
Kristallisation der stabilen Form. rp 
65.0° 0.0483 16-466 0.181 61-8 
65-2 0.0561 16-466 0.211 62-0 
65.6 0.0637 16-466 0.246 63-5 62-1 kal. 
55-4 0.0483 16-505 0.177 60-5 
55-4 0.0406 16-505 0.149 60-6 
551 0.0399 16-505 0.145 60.0 . 60-4 kal. 
35-2 0-0483 16:753 0.164 56-8 
35-2 0.0406 16-753 0.134 55-3 
36-4 0.0399 16-753 0.133 558 56-0 kal. 
Kristallisation der instabilen Form. 

55.6 0.0483 16-505 0.158 54.1 

55-3 0.0406 16-505 0.133 54-2 

55.3 0.0399 16-505 0.132 54-5 . 54-2 kal. 
35-9 0.0483 16-753 0.139 48-1 

35-7 0-.0406 16-753 0.188 48-7 

36-4 0.0399 16-753 0.114 47-8 . 48.2 kal, 
Umwandlung. 

55.2 0-4277 17-175 0.183 6-58 

55-4 0.3673 17-175 0.144 6-75 . 6-66 kal. 
35-3 0.4277 17-175 0.187 6-73 

35-3 0.3673 17-175 0.173 6-41 . 6-57 kal, 
13-2 0.4277 17-175 0.150 6-03 

18-2 0.3673 17-175 0.127 5-92 

18-0 1:283 17-175 0.448 6-00 18-1 5:99 kal. 


Hiernach würde die Schmelzwärme der stabilen Form (82.3°) 
‚,— 66-1 kal., die der instabilen Form (71-1°) r,' = 57.0 kal. betragen. 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 78, 399 (1912). 
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Die Schmelze des Acetamids ist stark associiert, wie aus den Be- 
obachtungen der Oberflächenspannung von Turner und Merry!) hervor- 
geht. Hierauf deutet nicht nur der kleine Temperaturkoeffizient der 
molekularen Oberflächenspannung hin, sondern auch der Umstand, dass 
die molekulare Oberflächenspannung offenbar nicht linear von der Tem- 
peratur abhängt. Beim Schmelzpunkt der stabilen Form ist k = 1-10, 
beim Schmelzpunkt der instabilen Form k = 1.03. 


Monochloressigsäure. 


Monochloressigsäure existiert nach Pickering?) in vier Formen, 
die in der Reihenfolge abnehmender Stabilität mit I, II, III und IV 
bezeichnet werden sollen. Pickering bestimmt die Löslichkeitskurven 
dieser vier verschiedenen Formen der Chloressigsäure in Wasser. Für 
die Löslichkeitskurve der Form III erhält er nur einen einzigen Punkt. 
Doch haben spätere Untersuchungen von Miers und Isaak?) die 
Formen I, Il und III sowohl bei der Kristallisation aus wässeriger Lö- 
sung, wie aus Lösungen in Naphtalin bestätigt, während IV nicht wieder- 
gefunden ist. Frühere Autoren, wie Tollens‘), der auf die Polymorphie 
der Chloressigsäure zuerst hingewiesen hat, Lehmann), Tanatar?) er- 
wähnen nur eine instabile Form, nämlich die Form III, die gewöhn- 
lich spontan aus der Schmelze erhalten wird. Schaeling”) hat ferner 
beobachtet, dass sich III durch starke Erschütterung in II umwandeln 
lässt. Dies ist die bequemste Methode, um die Form II zu erzeugen. 
Ich habe durch Ankratzen der Form III mit einer völlig reinen, frisch 
ausgezogenen Glaskapillare stets die Form II erhalten. Es dürfte dieses 
fast der einzige sicher festgestellte Fall sein, in dem eine mechanische 
Wirkung die Bildung einer stabilern Phase auslöst. Die Form IV ist 
auch bei meinen Untersuchungen nicht festgestellt worden. 

Die Schmelzpunkte der vier Formen sind: 


I u III IV 
61-.18° 56-01 ° 50.05° 43.75° Nach Pickering. 
62 _ 52 E_ „»  Tollens. 
63 E= 52 — »  Tanatar. 
. 61-5 55 50 = „ Miers u. Isaal:. 


", Journ. Chem. Soc. 97, 2069 (1910). 

2) Journ. Chem. Soc. 67, 664 (1895). 

®) H. A. Miers und Miers u. F. Isaak. Proc. Roy. Soc. 82, 184 (1909). 
“) Ber, d. d. chem. Ges. 17, 665 1884. 

5) Mol.-Phys. 1, 198 (1888), 

®) Jahrb. d. russ. chem. Ges. 24, 694 (1892). 

?) Loc. eit. S. 47. 
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Mein Präparat zeigte bei eingesenktem Thermometer die Schmelzpunkte 
(nach dem Umkristallisieren) 61-30, 56-18, 50-20°. 

Spontanes Kristallisationsvermögen. Dieses erreicht schon 
bei geringerer Unterkühlung merkliche Werte, wodurch die Unter- 
kühlung der Chloressigsäure, da ihre K.G. sehr gross ist, nur in be- 
schränktem Masse möglich ist. Das spontane Umwandlungsvermögen 
wird auch schon bei geringerer Unterkühlung merklich und erreicht 
bei Zimmertemperatur so grosse Werte, dass man bei der Bestimmung 
der U.G. bei 20° und tiefern Temperaturen oft durch spontane Bildung 
stabiler Kerne gestört wird. Wenn man die Form III auf etwa 10° 
abkühlt, so geht sie gewöhnlich in die Form II über, seltener in die 
stabile Form. Nur in ganz wenigen Fällen hielt sie sich bei 10° mehrere 
Minuten. Kühlt man Form III auf — 20° oder noch tiefern Tempera- 
turen ab, so hat man mit Sicherheit eine fast momentane Umwandlung 
in die stabilste Form zu erwarten. Auch II geht bei dieser Temperatur 
sofort in I über, und zwar ist die Kernzahl bei — 20° recht gross. Es 
bildeten sich einige Sekunden nach dem Eintauchen des 10cm langen 
und 0-3cem Substanz enthaltenden Röhrchens etwa 30 Kerne, die 
schnell ineinander wachsen. 

Kristallisations- und Umwandlungsgeschwindigkeit. Die 


geringe Unterkühlbarkeit erlaubt, nur ein kurzes Stück des aufsteigenden 
Astes der K.G. zu verfolgen (Tabelle 21 und Diagramm Fig. 4). 


Tabelle 21. 

Kristallisationsgeschwindigkeiten von drei Formen der Monochloressigsäure. 

Form I (Schmp. 61-3°%) Form II (Schmp.56-2°) Form III (Schmp. 50-2°) 
K. G. mm /Min. K. G. mm /Min. K. G. mm /Min. 

Eu 0-1 

400 _ 

750 _ 
_ 1100 
— (1350) 


Der letzte eingeklammerte Wert der K.G. der Form III bezieht 
sich auf einen Versuch, bei dem die Schmelze die Versuchstemperatur 
von 30° vielleicht noch nicht ganz angenommen hatte. Die Umwand- 
lungsgeschwindigkeit, mit der die stabilere in die instabilere wächst, 
lässt sich bei den Formen II und III bis 35° gut verfolgen. Oberhalb 
35°, besonders in der Nähe des Schmelzpunkts, wird die fortschreitende 
Grenze mehr und mehr undeutlich. Besonders ist die Umwandlung 
II—I schlecht sichtbar, wenn Form II ihrerseits durch Umwandlung 
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von 1II gebildet ist, weil dann die Form II schon trübe ist. Erzeugt 
man dagegen die Form II durch Animpfen der Schmelze, so ist die 
Umwandlung II in I sehr viel besser sichtbar. 


500 + 
113€ 
% 
N ) 
-n 8 
Sı ) e A: K.G. der stabilen Form I, 
300 | | B: K.G. der instabilen Form II, 
ar C:K.6G. „ x on, 
ıı D: U.G. der Form III und I, 
200} | 2 
Kr RE u 
| 2 
woh! | 
| £ 
1 1 ı 1 —#? 
600 50° 40° 30° 20° 10° 0° 
Fig. 4, 


Tabelle 22. 
Umwandlungsgesehwindigkeiten von zwei instabilen Formen der Monoechloressig- 
säure in die stabilern Formen. 


Umwandlung II — II Umwandlung I —I Umwandlung III — 1 
t U. G. mm/Min. U. G. mm/Min. U. G. mm/Min. 

13 35-75 + 0-62 11.2 +0-3 102.99 + 1.24 
18 50.15+ 1-93 — 125.05 + 6-72 
20 — 18.0 +1-0 _ 

24 — 25-3 + 2-6 _ 
30 71.25+ 2.74 E= 2000 + 1.20 
32 71.50+ 0-25 - —_ 
35 71.62 + 5-87 42:7 +21 219.1 + 4-06 
36 70.52 + 6-02 _ os 
42 75.61 + 2-30 50.0 +1-2 _ 
44 61-23 _ — 
45 57.60 + 5.6 56-9 + 0-7 —_ 
47 = 57.2 +1-0 24 +5 
49 21-7 +10.8 — 231.6+ 67 
50 153 + 43 55-8 +22 215 +103 
52 _ 50.2 + 3-6 —_ 
54 _ 47.6 + 8-2 _ 
55 -_ 31-4 + 8-6 _ 
56 = 12.3 + 8.0 _ 


Volumendifferenzen. Die Messungen der Werte nach der Tam- 
mannschen Methode lieferten gut übereinstimmende Werte, wie Ta- 
belle 23 zeigt: 
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Tabelle 23. Tabelle 24. 
Volumenänderung bei der Kristallisation der Volumen der flüssigen 
Form I Form II Form III Monochloressigsäure. 
0-09181 0.07992 0.07304 t v 

0-09310 0:.07903 0.07312 80.0° 0.7393 

Be 0-09198 0-08001 0.07311 72.0 0-7337 
Mittel: 0-09233 0.07965 0.07309 69.0 0.7317 
+ 0.00070 + 0.00042 + 0.00003 65-0 3.7291 


Av’ — 40 = 001168. Av” — Av’ — 0.006586. 52.5 0.7202 


dv e 
a.“ 0.000 694 55 


Schmelzwärmen. Von Pickering ist bereits die Schmelzwärme 
und die spezifische Wärme der stabilen Form bestimmt, die einer in- 
stabilen Form gleichfalls, jedoch nicht mit Sicherheit. Die Umwandlungs- 
wärme der Form III in die Form I ist von Tanatar zu 6-943 kal. be- 
stimmt. Meine Messungen, die teils bei 18, teils bei 35 und 55° aus- 
geführt worden sind, sind in Tabelle 25 mitgeteilt. 


Tabelle 25. 
Kristallisations- und Umwandlungswärmen der Monochloressigsäure. 


Ww At r, ARER 
. 


Kristallisation der stabilen Form I. 
28-840 0:097 39-9 (552° 399 kal.) 
22'603 0'151 380 
22603 0097 38:8 
22.603 0.222 38.5 
22603 0'223 38:6 f 385 kal. 


Kristallisation der instabilen Form 11. 
22603 0:137 335 
22.603 0.095 342 35° 338 kal. 


Kristallisation der instabilen Form III. 
22.603 0.127 32:0 
22.603 0081 326 
22603 0.130 32:7 . 324 kal. 


Umwandlung der Form II in die Form I. 
16554 0.045 48 
15:554 0.049 52 
16554 0'056 52 
16.554 0:094 50 
16°554 0.088 47 
16554 0.050 52 
16'554 0053 55 
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Tabelle 25 (Fortsetzung). 


Y» 
Umwandlung der Form III in die Form II. 
16:8° 0.1566 16554 0.019 20 
18:0 03102 16554 0.034 1:8 17:6 19 kal. 
35.5 03102 16'593 0:047 2:5 
35.5 0.1566 16593 0.015 16 35°5 2:0 kal. 
Umwandlung der Form III in die Form I. e 
18:2 01566 17'022 0.064 70 
18:5 0.3102 17022 0.124 68 18-3 6°9 kal. 
357 0:1798 17'022 0.080 76 (353 7'6 kal.) 
o s ' ; Rn £ dr, 
Nach Pickering ist r, (die Schmelzwärme) = 41-217, un, 


— Cyrist,= 00633. Die Kristallisationswärme der stabilen Form würde 
danach bei 35° 39.39 betragen. Meine Messung weicht also um 1-1 kal. 
davon ab. Die Differenz der von Pickering bestimmten Schmelz- 
wärmen der Form I und II hat den Wert 5-7 kal. Sie befindet sich 
also mit den direkt gemessenen Umwandlungswärmen der Tabelle 25 
in hinreichender Übereinstimmung. Dasselbe gilt für die von Tanatar 
gemessene Differenz der Lösungswärmen der Form I und III, die oben 
mitgeteilt ist. Extrapoliert man sodann aus den Werten der Tabelle 25 
die Schmelzwärmen der drei Formen, so erhält man, wenn man die 
Kristallisationswärme der stabilen Form und die Umwandlungswärmen 
der instabilen Form zugrunde legt: r; = 40.7 kal., r,' = 35-2 kal. und 
r, = 31-5kal. 

In Tabelle 26 findet man die Beobachtungen der molekularen Ober- 
flächenspannung in Abhängigkeit von der Temperatur. 


Tabelle 26. 
Monochloressigsäure. Oberflächenspannung. 4y Mo) 4y(Mv)’'s 
10 h v y A 
47.5° 5.320 0.7167 34-618 575.19 
6 OR BE BEE > 
66-0 4.960 0.7295 31.709 0.151 533-13 08 
675 4985 07311 31482 14g 530.05 1.60 
82-5 4.731 0.7409 29.782 0.0964 505-92 1.002 
890 4660 0.7460 29-135 498.33 
Radius der Kapillare: 0'09500 mm. 
ER = dy(Mv)’s . 

Der Eötvössche Koeffizient % = —————— ist von der Temperatur 


dt 
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b 2 »)?ls 
abhängig, und zwar ist z = re = 0'034. Es ist die Flüssig- 


keit also sicher associiert. 


Natriumthiosulfat Na,S,0,.5 H,O. 


Über die Hydrate des Natriumthiosulfats und ihre gesättigten Lö- 
sungen liegt eine ausführliche Untersuchung von S. W. Young, J. P. 
Mitchell und W.E. Burke vor!). Unter den von ihnen nachgewiesenen 
12 Hydraten des Natriumthiosulfats befinden sich zwei mit fünf Mole- 
külen Wasser: Das gewöhnliche stabile vom Schmelzpunkt 48° und ein 
instabiles vom Schmelzpunkt 33°, das zuerst von Parmentier und 
Amat?) gefunden worden ist. Ein zeitweilig ebenfalls als Pentahydrat 
angesprochenes Natriumthiosulfat?) ist nach Young und Burke ein 
Hexahydrat. Es ist beim Natriumthiosulfat zu beachten, dass der Über- 
gang fest-flüssig, kein eigentliches Schmelzen ist, sondern ein Zerfall 
in gesättigte Lösung und in Monohydrat. Dies ist aus den Löslichkeits- 
bestimmungen von Young und Burke zu entnehmen, in deren Dia- 
gramm die Verbindung Na,8,0,.5 H,O einem verdeckten Maximum 
entspricht®). Dies Verhalten des Natriumthiosulfats stört aber bei den 
Bestimmungen des spontanen Kristallisationsvermögen und der K.G. 
nicht, weil die Menge des Monohydrats, die sich beim Schmelzen des 
Pentahydrats bildet, sehr gering ist, und sich diese geringe Menge leicht 
in der Schmelze löst, wenn man wenige Grade über dem Schmelzpunkt 
erhitzt. Man kann also, obwohl eigentlich das Pentahydrat nicht zu einer 
homogenen Schmelze bei seinem Schmelzpunkt schmilzt, doch leicht 
eine Schmelze von der Zusammensetzung des Pentahydrats erhalten. 

Diese Schmelze lässt sich bekanntlich sehr gut unterkühlen; man 
kann sie bei Zimmertemperatur wochenlang aufbewahren. Erst bei grössern 
Unterkühlungen im Kältegemisch tritt spontan Kristallisation ein, und 
zwar treten bei —20° regelmässig instabile Kerne auf, während bei 
noch stärkerer Unterkühlung bei — 40° neben der instabilen auch die 
Kerne der stabilen Form entstehen (Tabelle 27, S. 202). 

Tabelle 27 zeigt die Abhängigkeit des spontanen Kristallisations- 
vermögens von der Temperatur. Die Kerne sind bei 25° entwickelt; 


»), S.W.Young und J.P. Mitchell, Journ. Amer. Chem. Soc. 26, 1391 (1904) 
und S. W. Young und W. E. Burke, Journ. Amer. Chem. Soc. 26, 1413; 28, 315 
bis 347 (1906). 

2) Compt. rend. 98, 735 (1884). 

®) Young und Mitchell, loc. eit. — Leenhardt, Theses, Paris 1908. 

“) Young und Mitchell, loc. eit. — Vgl. auch Küster und Thiel, Zeitschr, 
f. anorg. Chemie 21, 401 (1899). 
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Tabelle 27. 
Spontanes Kristallisationsvermögen von Na,S,0,.5 H,O. 


go Käufl. Präparat Umkristallisiertes Präparat 
instabil stabil instabil stabil 
bis — 10° 
— 20 
— 30 
— 40 
— 50 
— 60 
— 70 
— 80 


entwickelt man nicht, so bleiben die Kerne bei — 40° wegen der kleinen 
K.G. noch nach Minuten unsichtbar. Bei — 80° ist das Hydrat ein gut 
haltbares Glas. Es tritt in 15 Minuten keine Entglasung ein. Man kann 
also die instabile Form durch Abkühlen der Schmelze auf — 20° im 
Kochsalz-Schneegemisch erhalten. Die K.G. beträgt hier 110 mm/Min., 
so dass die im U-Rohr befindliche Schmelze meistens von einem Kern 
aus senkrecht zur Achse des Kristallfadens ohne Risse kristallisierte. 

Eine besonders hohe Erhitzung der Schmelze (80°), wie Young 
und Mitchell angeben, ist für die Bildung der instabilen Form nicht 
notwendig. Wenn man, wie bei meinen Untersuchungen, gezwungen ist, 
in nicht zugeschmolzenen Gefässen zu arbeiten, ist eine solche Erhitzung 
sogar schädlich, da hierbei Wasser verdampft; die Schmelze wird dabei 
trübe. Es wurde daher das Hydrat immer möglichst schnell geschmolzen, 
und zwar durch Eintauchen des Gefässes, das die Substanz enthielt, in 
ein Bad von etwa 60". 

Die spontane Umwandlung der instabilen in die stabile Form ist 
vom Schmelzpunkt bis zu Unterkühlungen auf — 20° praktisch gleich 
Null. Erstim Äther-Kohlensäurebade bei — 40° wurde spontane Umwand- 
lung bemerkt. Wegen der sehr kleinen Kernzahl ist sie jedoch vielen 
Zufälligkeiten ausgesetzt, so dass die instabile Form auch oft noch bei 
tieferer Temperatur lange haltbar ist. 

Kristallisations- und Umwandlungsgeschwindigkeit. Von 
Leenhardt!) ist die K.G. der stabilen Form sorgfältig gemessen worden. 
Er fand an Stelle eines Gebiets konstanter K.G. ein sehr flaches Maxi- 
mum, dessen Maximalpunkt bei etwa — 2° zu liegen scheint. In den 
Tabellen 28 und 29 habe ich die Kristallisationsgeschwindigkeiten für 


!) Recherches exp6rimentales sur la vitesse de cristallisation des sels hydratcs. 
Thöeses. Paris 1908. 
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zwei Präparate, ein gewöhnliches käufliches und ein besonders sorg- 
fältig umkristallisiertes Präparat von Merck mitgeteilt. 


Tabelle 28. 
Kristallisationsgeschwindigkeit der 


Tabelle 29. 


Kristallisationsgesehwindigkeit der 
stabilen Form. instabilen Form. 


Käuflich Umkristallisiert Käuflich Umkristallisiert 


0 
° K.G.inmm/Min, K.G. in mm/Min. {° K.G. in mm/Min. K.G. in mm/Min. 


20° 
15 


10 


50.4 +0-1 
82.3 +03 
91.1 +02 
96-2 + 0-3 
9-2 +05 
%-3 + 0.3 
%-2+0-1 
%.2+0-1 
%62+01 
%2+01 
50 +80 


50-6 +02 

98-2 +02 
104.2 + 01 
108-6 +01 
113.5 +02 
1150 +04 
1165 +0-1 
116-1 +03 
114-0 + 0.8 
107.8 + 2:0 


20° 
13-5 
10 
5 
0 
—5 
— 10 
—15 
— 20 
— 30 
— 35 


58.2 +0.5 
60-0 + 0.3 
60-0 + 0-1 
60-0 + 0.3 
60.0 + 0-2 
60.0 + 0.3 
60.0 + 0-3 


51 +06 
10-4 + 0-3 
65.2 +02 
83.2 +0.2 
9-1 +02 

103-4 + 0-2 
110.3 + 0.3 
111-0 +03 
111-5 + 0-3 
1112+041 
110-0 + 0-8 


Auch aus meinen Messungen geht hervor, dass die Temperatur- 
abhängigkeit der K.'G. des Pentahydrats eine abnorme ist, nämlich dass 


dieselbe bei stärkerer. Unterkühlung nicht unabhängig von der Unter- 
kühlung wird. Ferner habe ich für die instabile Form ebenfalls eine 
abnorme Abhängigkeit der K.G. von der Unterkühlung festgestellt; ein 
flaches Maximum liegt hier bei — 17°. In beiden Fällen wird durch 
Beimengungen ein von der Unterkühlung unabhängiger Wert der maxi- 
malen K.G. herbeigeführt. Nach G. Tammann ist die abnorme Ab- 
* hängigkeit der K.G. darauf zurückzuführen, dass sich in der Schmelze 
an der Kristallisationsgrenze nicht sofort die Molekularkonzentration, 
die für die Schmelze selbst charakteristisch ist, herstellt. Aus dieser 
Auffassung folgt, dass, wenn die K.G. einer der beiden Formen eine 
abnorme Abhängigkeit zeigt, diese Abnormität auch bei der K.G. der 
andern Form auftreten muss, und wenn durch katalytisch wirkende Zu- 
sätze die abnorme Temperaturabhängigkeit für eine Form fortgeschafft 
wird, sie auch für die andere Form durch dieselben Zusätze fortgeschafft 
werden muss. Dieser Forderung entspricht in der Tat die Erfahrung. 

Es ist auffallend (vgl. Diagrammfigur 5), wie stark die K.G. der 
instabilen Form von den Beimengungen, die in dem gewöhnlichen Prä- 
parat des Handels enthalten sind, herabgedrückt wird. Während bei 
ihren maximalen Werten sich die Kristallisationsgeschwindigkeiten der 
beiden Formen des umkristallisierten Präparats nur um 5 mm/Min. unter- 
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scheiden, ist die Differenz zwischen den Kristallisationsgeschwindigkeiten 
der stabilen und instabilen Form des gewöhnlichen käuflichen Salzes 
36-2 mm/Min.; es beträgt die Erniedrigung der K. G. der stabilen Form 


A: K.G. der stabilen Form nach Leon- 
hardt, 
B: K.G. der stabilen Form des um- 
| kristallisierten Präparats, 
| ; C: K.G. der instabilen Form des um- 
| ; kristallisierten Präparats, 
PEN ): K.G. der stabilen Form des käuf- 
| lichen Präparats, 
| : K.G. der instabilen Form des käuf- 
1 EL ER lichen Präparats, 

#00 30° 20° me 0° -1° -20° -300 F: TV.G. 


Fig. 5. 


17°), die der instabilen Form hingegen 45°). Die im Diagramm, Fig. 5, 
gestrichelte Linie A entspricht den von Leenhardt gefundenen Werten 
und zeigt, dass das von mir verwendete reine Präparat nur äusserst 
wenig Beimengungen enthalten konnte. 


Tabelle 30. 
Umwandlungsgesehwindigkeit der instabilen Form des Na,S,0O,.5 H,0 
in die stabile. 
i° K.G. in mm/Min. i® K.G. in mm/Min. 

— 10° 2:0 +01 23.5° 48-5 
+2 10.5 + 0.3 26-0 52.0 + 0.2 
-+-10 251+05 300 510+1 
+14 30:5 + 2°5 310 468 +45 
+17°5 415 +14 320 45 +5 
+ 20 489 +15 325 35 +9 
+ 225 51:0 33:0 30 +15 


In Tabelle 30 ist die Umwandlungsgeschwindigkeit des instabilen 
in das stabile Natriumthiosulfat in ihrer Abhängigkeit von der Tem- 
peratur dargestellt. Die ihr entsprechende Kurve F im Diagramm, Fig. 5, 
zeigt einen normalen Verlauf. Nach einem Temperaturintervall von 3° 
— vom Schmelzpunkt der instabilen Form an gerechnet —, in welchem 
‚die beobachteten Werte stark voneinander abweichen, folgt ein Tem- 
peraturintervall von 7-5°, in dem sie einen ziemlich konstanten Wert 
von 50 mm/Min. beibehält. Darauf fällt sie mit abnehmender Tempe- 
ratur, wie es stets der Fall ist, zu kleinern Werten ab. 

Es ist nur die U.G. des umkristallisierten Präparats über das ganze 
Temperaturgebiet verfolgt worden. Für einige Temperaturen wurde auch 
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die U.G. des Handelspräparats gemessen und mit der des ersten Prä- 
parats übereinstimmend gefunden. Hieraus ist zu schliessen, dass die 
Beimengungen in dem nicht umkristallisierten Präparate bei der Kri- 
stallisation in die Kristalle nicht eingehen. 

Volumendifferenzen. Die Änderungen des Volumens beim Über- 
gang der Phasen stabil-instabil-flüssig sind dilatometrisch von H. W.Daw- 
son und C. G. Jackson gemessen!). Obwohl sie nur für 20° die spezifi- 
schen Volumina angaben und in einem Diagramm den Gang des Dilato- 
meters darstellten, ohne die Menge des verwendeten Salzes noch eine 
Eichung ihrer Skala in Kubikzentimeter anzugeben, kann man daraus die 
Volumenisobaren beider Formen berechnen. Wenn x die Menge des im 
Dilatometer befindlichen Salzes ist, und ein Teilstrich der Skala y ccm 
bedeutet, so ist für eine bestimmte Temperatur die Volumenänderung 


bei der Kristallisation vyussig — ®xrist, nr -a, wo a die aus dem Dia- 


gramm abgelesene Anzahl der Teilstriche bedeutet, um die sich das 
Volumen bei der Kristallisation der x Gramm geändert hat. Ich habe 
daher die Wärmeausdehnung der Schmelze bestimmt, daraus mit Hilfe 
des aus dem Diagramm abgelesenen Wertes von a für 20 und 33° und 
der für 20° von den Verfassern angegebenen Volumendifferenz zwi- 
schen unterkühlter Schmelze und instabiler Form den Av-Wert bei der 
Kristallisation von 1g der instabilen Form ausgerechnet. Zur Prüfung, 
mit welcher Genauigkeit die Ablesung des Diagramms erfolgt war, habe 


ich sodann aus dem nunmehr bekannten Wert X dem Volumen der 


Schmelze bei 20°, und dem aus dem Diagramm für 20° für die stabile 
Form abgelesenen Wert a das Volumen der stabilen Form bei 20° be- 
stimmt und den von Dawson und Jackson angegebenen Wert ge- 
funden. Die Ablesungen des Diagramms sind also recht genau. Die so 
berechneten Volumenänderungen beim Schmelzen der stabilen, bzw. in- 
stabilen Form, sowie die Wärmeausdehnung derselben sind: 


Stabile Form (Schmelzp. 48%): Av = 0.0331 = —= 0.000020, 


«# 


instabile Form (Schmelzp. 33%): Ar’ = 0.0115 C= ) = 0.000967. 


Den Wärmeausdehnungskoeffizient der Schmelze bestimmte ich zu 


= 0.0002567. Aus diesen Werten folgt für = — 188° für die 


1) Proc. Chem. Soc. 23, 75 (1907); Journ. Chem, Soc. 91, 552 (1907). 


iR 206 A. H. Richard Müller 


stabile Form ein Volumen 0.5672, während 0-5670 von Dewart) be- 
obachtet ist. Prüft man mittels dieser hiernach offenbar zuverlässigen 
Werte der Wärmeausdehnung und Volumänderung beim Schmelzen 
die von G. Tammann aufgestellte Beziehung Av = Dr), 
die in vielen Fällen zutrifft, in einzelnen aber nicht, so finden wir, 
dass in diesem Fall die Gleichung für beide Formen nicht erfüllt ist. 
Die Schnittpunkte der Volumenisobaren, der Flüssigkeit, mit der der 
stabilen oder instabilen Kristallart sollten bei 7’ = 0 liegen, während 
sich für die Schnittpunkte der Isobaren dieser drei Phasen folgende 
absolute Temperaturen ergeben: flüssig-instabil 219°, flüssig-stabil 181°, 
| instabil-stabil 125°5°. Nach einer Bemerkung von G. Tammann ist es 
auch nicht wahrscheinlich, dass für die Salzhydrate jene Gleichung gilt, 
Ei da die Gleichung für das sich so abnorm verhaltende Wasser auch 
Ill nicht gilt?). 

Schmelzwärmen. Da sich Natriumthiosulfat sehr gut unterkühlen 
| lässt, so konnten bei verschiedenen Temperaturen Messungen der Kri- 
stallisationswärme und Umwandlungswärme vorgenommen und daraus 


I Tabelle 31. 


RENLIEEE a3, ER EREEEE SEERRE 


N Kristallisation und Umwandlungswärmen des Na,S,0,.5 H,O. 
l or ö ie 4 . * Mitttel h 
j p 
Kristallisation der stabilen Form. 
+50° 0.1891 15-005 0336 36-21 
+51 0,2514 15:005 0,616 37:79 50° 865 kal. 

ii 172 0,5950 15:005 1491 37-60 

AH 17-3 0.6084 15:005 1503 37:05 

Hl 173 0,5946 15:005 1'512 38:13 172 376 „ | 
| I 23:3 05950 15005 1510 38:08 
ul 23:4 0.6084 15:005 1-641 40:47 
li 234 05964 15.005 1'502 37-90 23-4 387 „ | 
Bi Kristallisation der instabilen Form. | 
Bi 175 0.5946 15005 1288 3246 

rl 175 05946 15:005 1.279 32:29 175 32-4 
"ER Umwandlung der instabilen Form in die stabile. 
(Mi Hi) 140 06023 16700 0134 3.697 
Dil 141 17555 16:700 0385 3662 140 368 „ 

| I 175 0:6023 15000 0154 3.710 

ll 12 0608 16006 OT 30 17 BE, 

Bi 223 0.6023 16:700 0.141 3:790 

Bi 222 03141 16:700 0.072 3:840 22:2 382 „ 

ıy BIER 


g ——— nie 
hl ) Chem. News 91, 216 (1905). 
l 2) Vgl. Krist. u. Schmelzen, S. 45. 
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die Kristallisationswärmen für den Schmelzpunkt extrapoliert werden 
(Tabelle 31). 

Subtrahiert man die Umwandlungswärmen, die für die Temperaturen 
140, 17:4 und 22-2 direkt gemessen sind, von den für diese Tempe- 
raturen auch direkt gemessenen, bzw. aus den Messungen interpolierten 
Kristallisationswärmen der stabilen Form, so erhält man die Kristalli- 
sationswärmen der instabilen Form, und zwar sind diese bei 140° 
337 kal., bei 17°5° 340 kal. und bei 22-2° 34-4 kal. Die direkt nur 
für 2 = 17-5" bestimmte Kristallisationswärme der instabilen Form ist 
also zu klein ausgefallen. Für die Schmelzwärme der instabilen Form 
xibt die Extrapolation unter Annahme der aus den Umwandlungswärmen 
und den Kristallisationswärmen der stabilen Form berechneten Kristalli- 
sationswärmen den Wert 35-25, für die stabile Form den Wert 40-8 kal.!). 


«-3-Dibrompropionsäure. 


Die beiden Schmelzpunkte dieses Stoffs sind zuerst von Linne- 
mann und Penl?) bemerkt worden. Ihre kristallographischen Angaben 
über die Säure stimmten nicht mit denen von Tollens und Münder?), 
die den Stoff schon früher dargestellt hatten, überein. Eine Diskussion 


hierüber endete mit der Feststellung der Dimorphie der Dibrompropion- 
säure durch Tollens‘), der die Schmelzpunkte 64° für die stabile Form 
und 51° für die instabile Form bestimmte. Die letztere erhielt er nur 
nach höherem Erhitzen der Schmelze. 


Spontanes Kristallisationsvermögen. Die grosse Stabilität der 
instabilen Form ist von verschiedenen Beobachtern häufig hervorgehoben; 
man kann nach ihnen durch langsame Erwärmung ein zweimaliges 
Schmelzen hervorrufen, wenn oberhalb 51° die stabile Form spontan 
aus der Schmelze kristallisiert, oder ein in der instabilen Kristallmasse 
entstandener kleiner Kern der stabilen Form oberhalb 51° in der 
Schmelze weiter wächst. Tabelle 32 gibt die Abhängigkeit des spontanen 
Kristallisationsvermögens, sowie des spontanen Umwandlungsvermögens 
von der Temperatur wieder. 


‘) Die Differenz der von Parmentier und A mat (loc. eit.) gemessenen Lösungs- 
wärmen beider Formen ist = 9-6kal. pro 1g, also bedeutend grösser als die von 
mır gemessene Umwandlungswärme. Die Schmelzwärme der stabilen Form beträgt 
nach Trentinaglia (Wiener Akad. Sitzungsber. 77, Abt. 2, 1878) nur 37-6 kal. 
pro 1 g- 

2) Ber. d. d. chem. Ges. 8, 1099 (1875). 

®) Ber. d. d. chem. Ges. 4, 806 (1871). 

*) Ber. d. d. chem. Ges. 8, 1547 (1875). 
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Tabelle 32. 


«@=3-Dibrompropionsäure. 
| S BEFREIT n Spontanes 
| pontanes Kristallisationsvermögen Umwandluns- 
t Expositionszeit vermögen 
| Expositionszeit 
5Sck. | 10Seck. | 30 Sek. | 60 Sek. 60 Sek 
20° | 3 (instabil) | 10 (instabil) 20—25 (instabil) 50 (instabil) 0 
m: 40 = , ea. 100 0 zu gross zu gross 0 
— 10 ‚ca. 100 ee | zu gross | Be > 0 
m. | „ 100 ” | ” | ” ” 0 
—40 40-50 RR , ca, 150 (instabil)| . " 1 
—50 10-15 „ | 50 (instabil) A | u 1 
—60 / 1-5 er |10—15 instabile) 50 instabile „ 2 
+4 oder 5stabile + 10 stabile 
7 0 77 8 stabile 2 
\ | | \+ 2 instabile) 


Es ist zu bemerken, dass die Schmelze bei längerem höhern Er- 
hitzen sich bräunt. Diese Zersetzung machte sich bei meinen Bestimmungen 
des spontanen Kristallisationsvermögens bedeutend früher geltend, als der 
Eintritt einer gelblichen Färbung der Schmelze bemerkt werden konnte. 
Ich habe daher die Schmelze nie höher als auf 65° erhitzt, und eine 
und dieselbe Menge nie mehr als fünfmal aufgeschmolzen. Nach längerer 
Erhitzung auf 80° entstand bei 20° im Verlauf einer Viertelstunde in 
demselben Präparat in dem unter denselben Bedingungen nach ein- 
maligem vorsichtigen Aufschmelzen in 10 Sekunden etwa 10 Keme 
entstanden waren, kein Kern mehr. Die Anzahl der instabilen Kerne 
überwiegt die der stabilen bei weitem, und da ihre Anzahl eine grosse 
ist, so kristallisiert bei der Entwicklung die Schmelze in kurzer Zeit, so 
dass man in diesem Gebiet die Zahl der stabilen Kerne nicht bestimmen 
konnte. Erst bei grösserer Unterkühlung, — 60°, wo die Anzahl der 
instabilen Kerne abnimmt, und auch die K.G. sehr klein geworden ist, 
treten auch stabile Kerne auf, und es beginnt nun die Zahl der stabilen 
Kerne merklich zu werden. Das spontane Umwandlungsvermögen ist 
in diesem Temperaturbereich noch nicht so gross wie das spontane 
Kristallisationsvermögen der stabilen Form. Daher ist anzunehmen, dass 
die als Kristallisationsvermögen der stabilen Form angegebenen Werte 
auch tatsächlich für die spontane Bildung der stabilen Form aus der 
Schmelze charakteristisch sind und nicht etwa während der Expo- 
sitionszeit durch Umwandlung der instabilen Form entstandenen Kernen 
entsprechen. Da die K.G. klein ist, wurden die Kerne bei 30 bis 35°, 
wo die spontane Bildung von Kernen noch nicht stört, entwickelt, und 
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sodann auf 55° gebracht; hier schmolzen die instabilen fort, während 
die stabilen langsam weiterwuchsen und gezählt wurden. 

Kristallisations- und Umwandlungsgeschwindigkeiten. Die 
K.G. der beiden Formen betragen im Maximum etwa 4mm. Infolge der 
Kleinheit der K.G. findet man kein Gebiet, in dem sie von der Unter- 
kühlung unabhängig sind. Sowohl die K.G. der stabilen Form wie die 
der instabilen Form zeigen bei etwa 30° ein scharfes Maximum, von 
wo aus sie zunächst langsam, bei grösserer Unterkühlung, (etwa 0°) 
schneller abfallen, und zwar tritt dieser stärkere Abfall der Kurve bei 
der instabilen Form bei- höherer Temperatur ein, wie bei der stabilen. 
Dem entspricht es, dass die Kristallisationswärme der stabilen Form 
grösser ist als die der instabilen. Tabelle 33 und Diagramm Fig. 6 
geben die Resultate meiner Messungen. 


Tabelle 33. 
Kristallisationsgeschwindigkeit. 


Stabile Form Instabile Form go 
mm/Min. mm/Min. 


0:2 — 28:0 


Stabile Form 
mm/Min. 


Instabile Form 
mm/Min. 


03 

1:26 + 002 
2:42 + 007 
240 +0.1 


3:00 + 010 
3:67 + 0:07 


255 
150 
60 
30 
2:5 


3:52 + 0:04 
3:23 + 0:03 
300+01 


28 +03 


427 +012 
4:00 + 0:04 
3:37 +03 
3:00 +10 
2:00 +02 


Die Umandlungsgeschwindigkeit ist bei allen Temperaturen kleiner 
als 1 mm/Min. Sie zeigt, wie man aus Tabelle 34 und Diagramm Fig. 6 
ersieht, den gewöhnlichen Verlauf. 


Tabelle 34. 
Umwandlungsgesehwindigkeit der instabilen in die stabile Form. 

i° mm/Min. 

470° 010 +010 

460 025 + 010 

411 072 + 0:04 

345 082 + 0:02 

300 0:80 + 0:02 

28:0 0.56 + 0-10 
Volumendifferenzen. Meine Messungen für den Übergang der 
flüssigen Phase in die stabile oder instabile Form bei den zugehörigen 

Schmelzpunkten ergaben die Werte: 

Für die stabile Form: Av = 0.1014 
Für die instabile Form: Av’ = 0.0803 


Zeitschrift f. physik. Chemie. LXXXVI. 14 
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" Die Kristallisationswärmen sind bei 55° für die stabile Form 
41-5 kal., bei 35° für die stabile Form 40-8 kal., bei 35° für die instabile 
Form 37.5 kal., so dass die Umwandlungswärme beim Schmelzpunkt der 
instabilen Form etwa 3—4 kal. betragen würde!). Die direkte Messung 
der Umwandlungswärmen ist, da die U.G. nur 1 mm/Min. beträgt, unter- 
lassen. 

Tabelle 35 gibt die Abhängigkeit der Öberflächenspannung von 
der Temperatur wieder. 


Tabelle 35. 


4° h v y dy (Mv?sy 4J(Mv)%sy 
ill 50° 5198 0.4648 56.524 ' 19602 OR 
| 60 a5 04680 78-680 rn 12900 om 
70 4318 0.4711 70-958 2o0n 16221 en 
| 80 3:878 0,4742 63319 20:8 145.37 sr 
| i 90 3438 0:4774 55767 128:62 a 
il Radius der Kapillare = 0-157 60 mm. 
4 dy (Mv}*'s 
151] k= —. —= 1685. 
En dT 
BE A 
Kit ) 
Mi l 
4 „iR! 
I ı (G.dınstab Form 
| H DD 
| r&ı zo 
L | 1) 
| ! | 60}, I 
r et R | K.6. instabil 
| | ‚| Ködsteb. rn | 
\ “ e K.6. stabil 
| A 1 7+- T | 
Bi | 20: 
| Mi Ar v6. 
Ip! %, VG. 
j h \ | 4 il ı 1 L ut? 4? 
| al 60° 50° #0° 30° 20° 0° 0° -10° 300 200 70° 00 
N Fig. 6. Fig. 7. 


ß-Amidokrotonsaures Äthyl. 


Ai R. Behrend?) hat, um die abweichenden Schmelzpunktsangaben ver- 

Kl schiedener Autoren zu kontrollieren, diesen Stoff untersucht; das Resultat 
fi seiner Arbeit war die Feststellung der Dimorphie des Esters. Die stabile 

| || Form schmilzt bei 34°; bei Abkühlung der Schmelze unter 19° erhielt 
| 


h ') Nach Tanatar [Journ. Phys. Chem. Russ. 24, 618 (1892)) beträgt die Um- 
il wandlungswärme 2-05 bis 3'385 kal. pro 1g. 
Il } ®2) Ber. d. d. chem. Ges. 32, 544 (1899). 
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er eine instabile Form, deren Umwandlung in die stabile Form nach 
ihm gut zu verfolgen ist. Knoevenagel!) wies nach, dass beide Formen 
identische Schmelzen liefern, und bestimmte den Schmelzpunkt der 
stabilen Form zu 34°, den der instabilen zu 23 bis 24°. Er beobachtete 
auch die spontane Umwandlung der instabilen in die stabile Form. 
Später haben Behrend, Meyer und Buchholz?) in einer gemeinsamen 
Arbeit die beiden Formen beschrieben — sie geben als Schmelzpunkte 
33, bzw. 20° an — und besonders auch die Zunahme der U.G. mit 
steigender Temperatur, sowie auf das geringe spontane Umwandlungs- 
vermögen hingewiesen. Beide Formen kristallisieren nach ihnen monoklin. 

Die Schmelzpunkte meines aus Alkohol umkristallisierten Präparats 
waren 33-88° für die stabile und 19-.98° für die instabile Form. Da die 
Depression des Schmelzpunkts durch Zusätze sehr gross ist, so können 
die verwandten Präparate nur geringe Beimengungen enthalten haben. 

Spontanes Kristallisationsvermögen. Das spontane K.V. ist 
gering, doch hindert die Grösse der K.G. die genaue Bestimmung der 
Kernzahl. Es scheint nur eine Art von Kernen, nämlich die der in- 
stabilen Form spontan aus der Schmelze zu entstehen. Die Kerne beider 
Formen wachsen bei sehr geringer Unterkühlung in einzelnen tafel- 
förmigen Kristallen, bei grösserer Unterkühlung in Sphärolithenform. 
Das spontane Umwandlungsvermögen ist so gering, dass die Messungen 
und Beobachtungen an der instabilen Form dadurch selten gestört wer- 
den (Tabelle 36). Die stabilen Kerne, die sich in der instabilen Masse 
bildeten, wurden bei 22° gezählt, während die instabile Form schmolz. 


Tabelle 36. 
Spontanes Umwandlungsvermögen der instabilen in die stabile Form. 


Anzahl der in 0-8ccm der instabilen Form entstandenen Kerne 
go Expositionszeit Expositionszeit Expositionszeit 
10 Sek. A 60 Sek. 

— 30° 0 000% 

— 40 0 

—45 0 

— 50 2 

— 55 

— 60 

— 80 


Es fällt auf, dass diese Kernzahlen nicht ganz proportional der Zeit 
!) Ber. d. d. chem. Ges. 32, 852 (1899). 


2) Lieb. Ann. 314, 200 (1901); Zeitschr. f. Krist. 38, 518. 
14* 


4: I 
\ 
I} 
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Kernen, der Zufall noch eine grosse Rolle spielt. Man könnte die Ab- 
hängigkeit des spontanen Umwandlungsvermögens von der Zeit nur bei 
sehr viel grösserer Menge von Kernen feststellen. Das Maximum des 
spontanen Umwandlungsvermögens liegt unterhalb — 80°. 

Kristallisations- und Umwandlungsgeschwindigkeiten. 
Tabelle 37 gibt die Resultate der Messungen der K.G. beider Formen 
wieder. Da bei der tiefsten erreichten Unterkühlung von 25° unter dem 
Schmelzpunkt der instabilen Form die spontane Bildung der instabilen 
Kerne für die Messungen schon hinderlich wurde, so kann eine Ent- 
scheidung, ob eine normale Abhängigkeit der K.G. von der Temperatur 
vorliegt, nicht ganz sicher getroffen werden. Aus einzelnen bei grösserer 
Unterkühlung als oben angegeben zufällig erhaltenen Werten für die 
K.G. der stabilen Form kann man jedoch auf normale Temperaturab- 
hängigkeit der K.G. schliessen. Nur ist es zweifelhaft, ob die Schmelze 
bei Messung der letzten Werte schon gänzlich die Expositionstemperatur 
von 9-0, bzw. 8-2° angenommen hatte. Die Werte sind daher in Tabelle 37 
eingeklammert. 

In Tabelle 38 ist die Abhängigkeit der Umwandlungsgeschwindig- 
keit von der Temperatur mitgeteilt. Die Umwandlung ist gut zu ver- 


Tabelle 37. 
K. 6. des 3-amidokrotonsauren Äthyls. 
Stabile Form Instabile Form 
(Schmelzp. 33°88) (Schmelzp. 19-98) 

6 K.G. in mm/Min. 24 K.G. in mm/Min. 
250° 70 +005 150° 16:1 + 005 
200 30:0 + 0:05 142 226+0.1 
144 340 +09 10:8 440+05 
100 350 +03 75 580 +10 

9:0 (35-1) 

82 (35:0) 

Tabelle 38. 
Umwandlungsgesehwindigkeit der instabilen in die stabile Form. 
t° K.G. in mm/Min. 1 K.G. in mm/Min. 

105° 127 +02 199° 42:8 
120 19:75 + 025 199 41:3 
150 242 +005 19:9 42:8 
16°5 295 +05 19:9 40:0 
17:8 336 +03 19:9 42:8 
182 428 +01 19:9 42:8 
18:5 428 +01 19:9 875 
18°8 428 +01 19:9 30-0 
192 428 +01 


19-8 428 +01 
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folgen, da infolge der bei der Umwandlung stattfindenden Kontraktion, 
eine Trübung der durchscheinenden instabilen Kristalle eintritt, die nach 
der Umwandlung weiss erscheinen. 

Um homogen und immer gleichartig gewachsene Kristalle der in- 
stabilen Form zu erhalten, liess ich die Schmelze in den U-Röhren bei 
10—15° instabil auskristallisieren. Die Werte der U.G. stimmen daher 
gut überein. Erst bei einer Temperatur unmittelbar unter dem Schmelz- 
punkt der instabilen Form ergeben sich grössere Abweichungen. Die 
Kurve der Umwandlungsgeschwindigkeit im Diagramm Fig. 7 zeichnet 
sich durch einen starken Anstieg mit zunehmender Temperatur aus. 
Aus Tabelle 38 ersieht man, dass nur ein recht kleines Temperatur- 
gebiet von etwa 2° existiert, in dem die U.G. unabhängig von der Unter- 
kühlung ist. Ferner sieht man, dass unmittelbar unter dem Schmelz- 
punkt die U.G. schon ihrem maximalen Wert nahekommmt. Die in der 
Tabelle 38 unter 19-9% aufgeführten nicht zu einem Mittelwert ver- 
einigten einzelnen Messungen zeigen einige von dem konstanten Wert 
42.83+0-.1 stark abweichende Werte. Diese grösseren Abweichungen 
traten immer dann auf, wenn der Kristallfaden der instabilen Form 
längs seiner Achse durch eine dünne Schicht von Schmelze unterbrochen 
war. In allen andern Fällen lieferte die Beobachtung bei 19-9°, also 
während der Kristallfaden vom Rande des Röhrchens her schmolz, den 
konstanten Wert 42-8+0-1 mm/Min. Es steht diese Beobachtung mit 
der an den oben beschriebenen Stoffen gemachten Erfahrung ganz im 
Einklang. 

Tabelle 39. 
Volumenänderungen bei der Kristallisation 
der stabilen Form der instabilen Form 
dv = 0:08257 Iv —= 0.071998 
0.0820 007986 
008243 007949 
0-08302 007975 
Mittel 008273 Mittel 007977 
Tabelle 40. 
Volumenausdehnung des flüssigen amidokrotonsauren Äthyls. 
;° Volumen 
115° 097175 
0.979351 
099230 
1:00232 
100865 
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sation sind nach Tammanns Methode bei 32 und 18° gemessen, das 
Volumen des flüssigen Esters mit der Mohrschen Wage. 
Schmelzwärmen beider Formen. Die Bestimmung der Kristalli- 
sationswärmen beider Formen und der bei der Umwandlung der insta- 
bilen Form freiwerdenden Wärmemenge geschah bei 17°, also 17° unter- 
halb des Schmelzpunkts der stabilen und 3° unter dem der instabilen 
Form. Eine weitere Unterkühlung wäre im Interesse eines schnellern 
Verlaufs der Kristallisation der instabilen Form wünschenswert gewesen, 
En liess sich aber, weil das spontane Kristallisationsvermögen zu schnell 
| anwuchs, nicht ausführen. Infolgedessen wurde der Temperaturanstieg 
an bei der Kristallisation auf ein Zeitintervall von 6 Minuten hingezogen. 
14 Für die Messung der Umwandlungswärme ist die Temperatur 17° günstig, 
da die U.G. ihren maximalen Wert bei dieser Temperatur beinahe er- 
Hill reicht hat. 
Ta Tabelle 41. 
"Er Kristallisations- und Umwandlungswärmen des amidokrotonsauren Äthyls. 


I | Volumendifferenzen. Die Volumenänderung bei der Kristalli- 
| 


il 9 & w AT rn Mittel 
rin Kristallisationswärme der stabilen Form. 
nl) 17:0° 04508 17:05 0.833 32.34 
ul 18:3 04508 16:72 0814 30:16 
il 17°6 0.3101 17:50 0'527 29:74 
SER 17°6 0:2101 17:50 0.537 3030 fürt= 115° 
HB 171 04508 17°50 07% 30:67 30:65 kal. 
ji! | Umwandlungswärme beim Übergang instabil — stabil. 
"Sn 17:5 0:3101 15:00 0:020 1:000 
u 174 1:1936 16:76 0.088 1'225 
i 3 172 2.0554 16:52 0130 1046 
Bi 120 2.0554 16 54 0.137 1102 
f ii 12:0 2.0654 16:54 0:140 1.125 1.100 kal. 
F 
\ ) N Kristallisationswärme der instabilen Form. 
| m 176 0.2715 16:50 0:487 2960  fürt = 178° 
EHE 17:9 0.4508 1675 0.780 28:98 29:29 kal. 
ı MEWERER 
EEE ß \ a a 
il) Diese Messungen kontrollieren einander; das Mittel aus der Schmelz- 


wärme der instabilen Form betrug 29-29 kal., während die Kristallisations- 
| wärme der instabilen Form, berechnet aus der Differenz der Kristalli- 
sationswärme der stabilen Form und der Umwandlungswärme, 29-55 
| | beträgt. Der für die Schmelzwärme der instabilen Form direkt gefundene 
i und der berechnete Wert unterscheiden sich also um 0.88°),. Um die 
Schmelzwärme der stabilen Form für den Schmelzpunkt selbst zu be- 
j rechnen, müssten die spezifischen Wärmen bekannt sein; dies ist nicht 
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der Fall. Aus den von mir gefundenen Volumenänderungen beim Schmelzen 
Av = 0-.08273 und der von Körber!) an demselben Präparat bestimmten 


Richtung der Schmelzkurve ur — 0.01825, kann man die Schmelz- 


dp 
wärme für den Schmelzpunkt 35° berechnen. Sie ergibt sich zu 32-32 kal.; 
da sie zu 30-65 kal. bei 17.50 bestimmt worden ist, so folgt hieraus 
dr, 


IT 7 Cr lüssig — €p krist, = 0.0954 kal. pro 1°. 


Die Richtung der Schmelzkurve der instabilen Form berechnet sich 


F dT\ 
aus dv = 0.07977 und r, = 29.29 kal. zu ( j ) 001848, während 
FR Pr \dp 
Körber 0.01805 fand. 5 
OÖberflächenspannung. Aus Tabelle 42 geht hervor, dass in 
dem flüssigen Amidokrotonsäureäthylester vorwiegend eine Molekülart 
vorhanden ist. 
Tabelle 42. 
Amidokrotonsaures Äthyl. Oberflächenspannung. 
® h y 4dy y(Mv%s Ay(Mv)%s 
097045 72190 38.518 1151 96838 99:75 
097852 70615 37.367 es 944:63 Fr 
098659 69030 36'230 1117 920.92 93-58 
099466 67445 35113 er 897.34 eg 
1:00273 65860 34-012 1:082 873:92 93:52 
1'01080 64275 32-928 850-4U x 
r = ().12048 mm. 
i a dy (Mv)}?'s r BE 
Der Temperaturkoeffizient k = 7 : F hat den Wert 2.260 und 
( 


hängt linear von der Temperatur ab. 


Erythrit. 

Gelegentlich der Messung der K.G. dieses Stoffs hat Bogojaw- 
lenski?) eine zweite, bei grösserer Unterkühlung sich spontan aus der 
Schmelze bildende Form gefunden. Die Beobachtung der spontanen Kri- 
stallisation bei verschiedenen Temperaturen zeigt, dass alle sich spontan 
aus der Schmelze bildenden Kerne dieser instabilen Form angehören. 

Erythrit lässt sich gut unterkühlen. Das spontane Kristallisations- 
vermögen hat sein Maximum zwischen 30 und 40°. Es beträgt 10 Kerne 
pro 1 Minute und pro Kubikzentimeter. Bei 0° bilden sich in der 
glasigen Masse im Laufe einiger Minuten wenige Kerne der instabilen 
Form, die langsam wachsen. Das spontane Umwandlungsvermögen ist 


‘) Zeitschr. f. physik. Chemie 82, 45 (1913). 
*) Zeitschr. f. physik. Chemie 27, 585 (1898). 
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ebenfalls sehr klein, sein Maximum liegt bei etwa 60° Am leichtesten 
sieht man das Auftreten der stabilen Kerne in der instabilen Masse 
unter dem Polarisationsmikroskop, da im Schmelzröhrchen beide Formen 
wegen ihrer geringen Volumendifferenz schwer zu unterscheiden sind. Bei 
Abkühlung der instabilen Form auf Zimmertemperatur bemerkt man im 
Laufe mehrerer Stunden keine Kerne. Solche entstehen jedoch, und 
zwar ziemlich regelmässig, im Verlauf mehrerer Minuten, wenn man 
die instabile Form auf eine Temperatur von etwa 60° bringt. Da bei 
den Zahlen für das spontane Kristallisations- und Umwandlungsvermögen 
infolge seiner Kleinheit der Zufall eine grosse Rolle spielt, ist von der 
Angabe einzelner Messungen Abstand genommen, 

Das käufliche Präparat von Kahlbaum hatte die Schmelzpunkte: 
stabil 114 bis 115°; instabil 104 bis 105°. In der Literatur finden sich 
angegeben 112° (Lamy)!) und 126° (Liebermann)?). Bogojawlenski’) 
benutzte ein Präparat vom Schmelzpunkt 118°. Durch Umkristallisieren 
aus Wasser und Ausschütteln mit Äther stieg der Schmelzpunkt meines 
Präparates auf 117-.0° (Erhitzungskurve) 116-2° (Abkühlungskurve) für 
die stabile, auf 104-2° (Abkühlungskurve) für die instabile Form. 

Die Kristallisationsgeschwindigkeiten, sowie die Umwand- 
lungsgeschwindigkeit in Abhängigkeit von der Temperatur zeigen 
Tabelle 43 und Diagramm Fig. 8. 


Tabelle 43. 
K.G. der stabilen Form K.G. der instabilen Form U.G. der instabilen in 


(Schmelzpunkt 117°) (Schmelzpunkt 104°) die stabile Form 
t mm /Min. t mm/Min. t mm /Min. 
90° 25+08 80° 25+01 70° 29 +01 
12 171+19 72 39 +02 80 39 +01 
62 221+07 62 96 +0'43 9% 524 + 0:25 
50 228+07 55 99+05 97 643 + 025 
50 124+01 100 7:00 + 0:60 
425 12:5+003 102 8:00 bis 4:00 
35 123+01 104 85 „41 
17:5 85 +14 106 780 „ 401 


Die von Bogojawlenski für die stabile Form gefundenen Werte 
sind im Diagramm durch die punktierte Kurve dargestellt. Sie sind im 
Gebiet der konstanten K.G. um etwa 20°), grösser als meine Werte. 
Der für die instabile Form angegebene Wert Bogojawlenskis ist aber 
kleiner, anstatt, wie zu erwarten, grösser. Da dieser Wert jedoch der 

1) Ann. Chim. Phys. [3] 35, 138 (1852); 51, 232 (1857). 

2) Ber. d. d. chem. Ges. 17, 873 (1884); vgl. Beilstein, Handb. 

3) Loc. eit. 
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einzige angegebene ist, so ist 
anzunehmen, dass er zufällig 
zu klein ausgefallen ist. „- —#6.n.Bogojawleusky 

Der Umstand, dass das Ge- kädtens fin 
biet konstanter K.G. der sta- 
bilen Form erst bei abnorm 
grosser Unterkühlung (50°) be- 
ginnt, ist entweder auf die 
grössere freiwerdende Schmelz- z ER NER 
wärme, die weniger schnell ab- 3 og 
geführt wird, oder auf Ände- air: 
rung der molekularen Zusammensetzung in der Schmelze zurückzu- 
führen. Bei der K.G. der instabilen Form, die fast die halbe Ge- 
schwindigkeit hat, wird eine Konstanz beinahe erreicht, aber auch erst 
bei ungewöhnlich grosser Unterkühlung. 

Die U.G. wird in keinem Gebiet unabhängig von der Unterkühlung. 
In dem Gebiete von 106 bis 100°, in dem man eine solche Unabhängig- 
keit entsprechend der freiwerdenden Wärmemenge von 3 kal. erwarten 
könnte, tritt bereits ein teilweises Schmelzen der instabilen Form ein. 
Dass man bereits 6° unter dem Schmelzpunkt der instabilen ein deut- 
liches Schmelzen bei diesem Stoff, und nur bei diesem Stoff, sieht, ist 
zum Teil mit darauf zurückzuführen, dass nur in diesem Fall ein Pa- 
raffinbad zur Verwendung kam, das eine weniger schnelle Wärmeabfuhr 
bedingte als bei den oben besprochenen Stoffen. Auf dieses teilweise 
Schmelzen ist auch das Schwanken der Werte zurückzuführen, welches 
bereits in dem Gebiet von 100° ab beobachtet wurde. 

Volumendifferenzen. Die Umwandlung der instabilen Form in die 
stabile geht unter Volumenvergrösserung vor sich, so dass bei diesen 
Stoff bei höhern Drucken eine Umwandlungskurve zu erwarten ist. Ob- 
wohl der Volumenunterschied nicht gross ist (Tabelle 44), so zeigt schon 
der Anblick der Umwandlung, dass eine Volumenvergrösserung eintritt, 
indem die stabile Form durchsichtiger erscheint, als die nicht umge- 
wandelte instabile. Kühlt man im Dilatometer oder U-Rohr die Schmelze 
ab, so dass sie instabil erstarrt, und erwärmt sie nach längerer Zeit, 
so haben sich in der instabilen Masse kleine submikroskopische Kerne 
gebildet. Beim Erwärmen wachsen diese mit grösserer Geschwindigkeit 
und zersprengen dann infolge der stattfindenden Ausdehnung die Glas- 
wandung. Es möge dies für die praktische Ausführung von Versuchen 
mit Erythrit erwähnt werden. Es empfiehlt sich, die instabile Form 
nicht längere Zeit, etwa bis zum nächsten Tage aufzubewahren, sondern 
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| nach Beendigung der Versuche aufzuschmelzen und stabil anzuimpfen. 
Die Bestimmung der Volumenunterschiede geschah sowohl mittels der 
Schwebemethode (Methylenjodid—Bromnaphtalin—Brombenzolgemisch) 
als auch direkt durch Messung der Kontraktion im Röhrchen 2° unter- 
halb des Schmelzpunkts. 


\ 
; 
iE 
| 
E 
Hi 


" Tabelle 44. 

/ Volumen des stabilen, instabilen und flüssigen Erythrits. 

/ stabile Form instabile Form flüssig 
1 | 
| t Volumen t Volumen t Volumen 
Ir 13:0° 0.6840 0.6873 13.3 0.6805 0.6812 80.00° 00-7502 
| 0.6878 0-6806 
v | Mittel: 0-6846 + 0.0019 Mittel 0.6806 + 00013 
4 | 30°5 0.6896 0.6876 30'3 0.6890 0.6839 10110 07554 
I 0.6898 0.6827 
u Mittel 0.6890 + 0:.0019 Mittel 0:6839 + 0-0014 14251 07675 


Danach extrapoliert sich Av zu 0.0576 für die stabile, zu 0-0625 
für die instabile Form. Die direkte Beobachtung von Av lieferte die 


Werte: 
| stabil: 0060 0060 0.068 0063 0.063 Mittel 0'0626 


il instabil: 0067 0.064 0-064 0.063 0:067 „0065 


Die Länge des kristallisierenden Fadens betrug 3 oder 2-5 cm. 
Diese Werte sind gegenüber den oben extrapolierten zu gross ausge- 
fallen. Die Volumendifferenz zwischen stabilem und instabilem Erythrit 
würde 0-0049 nach der ersten Methode, 0:.0024 nach der zweiten Me- 
thode betragen. Der zu kleine Wert erklärt sich vielleicht daraus, dass 
Erythrit bei 118° recht zähflüssig ist, und infolgedessen bei der Kon- 
traktion am Rande des Rohres etwas haften bleibt, so dass der gemessene 
Kristallfaden zu kurz gefunden ist. Anderseits ist der nach der ersten 
Methode gewonnene Wert durch Extrapolation über ein Intervall von 
100° gefunden, so dass der Mittelwert 0.0039 als Volumendifferenz 
beider Formen angenommen werden kann. 

Schmelz- und Umwandlungswärme. Die bei 98° gemessenen 
Kristallisationswärmen beider Formen sind in Tabelle 45 wiederge- 
geben. 


Über total instabile Formen. 


Tabelle 45. 
Erythrit. Kristallisations- und Umwandlungswärmen. 


g W AT Tp 


Kristallisation der stabilen Form. 

0.0524 16750 0'137 

0:0604 16:750 0-114 0. 
Kristallisation der instabilen Form. 


0.0524 16750 0.121 
0.0604 16'750 0'142 


Tp 
Mittel 


Umwandlung. 
03023 16506 0:065 
05244 16506 0:079 


Glykolsäure. 


Aus der Schmelze der Glykolsäure entstehen zwei Arten von Kri- 
stallisationszentren!). Die instabile Form wächst nicht zu Sphärolithen, 
wie es so häufig vorkommt, sondern zu grossen Kristalltafeln aus. Bei 
geringerer Unterkühlung entsteht gewöhnlich eine instabile Form, die 
bei 63° schmilzt, bei tiefern Unterkühlungen erhält man daneben auch 
Kerne der stabilen, bei 78° schmelzenden Form. Letztere sind zum Teil 
nicht direkt aus der Schmelze entstanden, sondern durch Umwandlung 
der instabilen Form. Bis 25° lässt sich die Schmelze gut unterkühlen: 
hier entstehen pro Minute und Kubikzentimeter etwa 4 Kerne; bei etwas 
tieferer Unterkühlung steigt das spontane Kristallisationsvermögen sehr 
rasch an, indem sich bei 30° 10 Kerne, bei 25° 50 Kerne bilden. Bei 
20° ist sofort alles auskristallisiert. Das spontane Umwandlungsvermögen 
ist recht gross. Zwischen 40 und 50° entstand im Laufe einer Minute, 
noch während der instabile Kristall aus der Schmelze kristallisierte und 
im Rohr von 2 mm Lumen noch nicht 2 cm Länge erreicht hatte, fast 
regelmässig in den instabilen Kristallen ein stabiler Kern. Bei tieferer 
Unterkühlung trat dies in noch kürzerer Zeit ein, ein Umstand, der 
die Messungen sehr erschwerte, da die K.G. der instabilen Form klein 
ist, und daher ein längerer Kristallfaden der instabilen Form selten er- 
halten werden konnte. Trotzdem gelang es, wenn auch viele Messungen 
vergeblich waren, Volumen- und Energiedifferenzen der beiden Formen 
zu bestimmen. 

Kristallisationsgeschwindigkeit. Die Fortpflanzungsgeschwin- 
digkeit der Kristallisation geht bei der instabilen Form dieses Stoffs 


!) K. Schaeling, loc. eit. S. 50. 


N! | 220 A. H. Richard Müller 


mässigkeiten werden dadurch hervorgerufen, dass bei diesem Stoff sich 
Tafeln bilden, welche das Rohrlumen (2 mm Durchmesser) erfüllen, und 
nicht, wie in der Regel, feine, der Rohrachse parallel gerichtete Kristall- 
fäden. Von der Richtung der Kristallfäden hängt nun die Geschwindig- 
keit in hohem Masse ab. In der Richtung ihrer kleinsten Achse ist die 
Geschwindigkeit am kleinsten, in der Richtung der grössten am grössten. 
| Je nach der Orientierung der Kristalltafeln im Röhrchen erhält man 

also ganz verschiedene Geschwindigkeiten. In einem Fall beobachtete 

ich bei 20° Unterkühlung zwei verschiedene Kristalle in folgender Orien- 
| tierung, wie sie sich gleichzeitig an verschiedenen Stellen des U-Rohrs 
bildeten: Bei dem einen war die kleinste Achse, bei dem andern die 
grösste Achse parallel zur Rohrachse; beim ersten schritt die Kristalli- 
sation nur um 0'3 mm, beim zweiten um 2 mm in einer Minute vor. 
I In der folgenden Tabelle 46 habe ich alle meine Messungen wieder- 
gegeben, weil die hier beobachtete Unregelmässigkeit so selten vor- 
Eu kommt. Doch muss ich darauf hinweisen, dass die grössten angegebenen 
Werte nicht ganz der Parallelorientierung der längsten Achse zur Rohr- 
I achse entspricht, und ebenso nicht die kleinsten Werte der kleinsten 


uf | mit einer merkwürdigen Unregelmässigkeit vor sich. Diese Unregel- 
| 
| 
I 


1a) Achse. 
A Tabelle 46. 
Jh! Kristallisationsgeschwindigkeit der instabilen Form. 
si t K.G. mm/Min. 
7 500° 02 083 01 
‚| 42.0 03 30 
all 37-5 250 235 3:83 3:85 3:85 3-90 412 415 4-90 
FM 32-5 4.65 5-00 8-50 10-00 
Sn 30.0 3-45 3-95 410 4-70 495 7-55 8-00 8-25 10-00 10-00 10.00 
In 11:00 12:00 12:00 
| 75 230 255 3.00 3-40 3:95 5.00 6-00 
Fl 20-0 6:00 7:50 8-65 10-00 
ii # | : Kristallisationsgesehwindigkeit der stabilen Form. 
\ Kit t K.G. mm/Min. 
Hill, 60° 1:0 
50 10.0 
40 16:3 188 192 
ij 35 18:0 184 186 186 23:0 24.0 24.3 
| 30 160 168 187 189 22.0 242 24-6 
| Umwandlungsgesehwindigkeit der instabilen in die stabile Form. 
t U.G. mm/Min. 
40° annähernd 20 


n 30 = 12 
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Auch bei der stabilen Form, die in Sphärolithen kristallisiert, traten 
häufig Unregelmässigkeiten auf. Dies erklärt sich dadurch, dass die 
Sphärolithen recht grobstrahlig sind und infolgedessen die 
Kristallfäden nicht gleichmässig parallel der Rohrachse 
wachsen, sondern von Zeit zu Zeit lange Spitzen vor- 
schiessen. 

Fig. 9 zeigt die beiden Arten von Kernen, wie man 
sie in einem Reagenzrohr, das mit geschmolzener Glykol- 
säure gefüllt ist, bei langsamer Abkühlung an der Luft 
erhält. 

Die U.G. konnte, weil die Trübung beim Übergange 
in die stabile Form entsprechend der geringen Volumendifferenz sehr 
gering war, sehr schwer verfolgt werden. Infolgedessen sind nur zwei 
ungefähre Werte in die Tabelle 46 eingetragen. 

Volumendifferenzen. Die beiden Formen der Glykolsäure haben 
nur einen geringen Volumenunterschied, wie sich aus den Messungen der 
Volumenänderung bei der Kristallisation ergibt. Die Volumenänderung 
wurde im Rohr von 1mm Durchmesser für einen Kristallfaden von 15 mm 
Länge 10° unterhalb des Schmelzpunkts mikroskopisch gemessen, Die 
Kristallisation eines Fadens von so geringer Länge wurde deshalb ge- 
wählt, um die spontane Umwandlung der instabilen Form möglichst zu 
vermeiden. Die grössere Unterkühlung macht den Wert unsicher. 


Tabelle 47. 
Volumenänderung bei der Kristallisation 
der stabilen Form. der instabilen Form. 
Av = (0.0692 4v = 0.06% 
0.0680 0.0675 
0065 0-0678 
Mittel 0.0689 + 0-0003 0.0680 
0.0685 
Mittel 0-0681 + 0.0004 
Der Volumenunterschied beider Formen liegt hiernach zwischen 00001 
und 0°0009. 

Schmelzwärmen. Die Kristallisationswärme ist nur bei einer Tem- 
peratur bestimmt worden. Bei 35° haben die beiden Formen die Wärme- 
menge 279 kal. (stabil) und 26°5 kal. (instabil) pro 1g entwickelt. Die 
direkte Bestimmung der Umwandlungswärme gelang nicht, da die Um- 
wandlung immer eintrat, ehe die Kalorimetertemperatur einen ruhigen 
Gang zeigte. 

Die obigen Werte der Volumen- und Energiedifferenz der beiden 


Fig. 9. 


a 
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Formen lassen wohl auf absolute Instabilität der instabilen Form schliessen. 
doch möchte ich die Zahlenwerte nur mit Vorbehalt mitteilen. 


Im folgenden sind diejenigen beobachteten Stoffe, die infolge grosser 
Instabilität oder zu kleiner K.G. eine Messung der Volumina und Schmelz- 
wärmen nicht zuliessen, kurz charakterisiert, und Zahlen über spontanes 
Kristallisationsvermögen und K.G. mitgeteilt. 


Nitro-p-acettoluid kristallisiert in zwei Formen, einer soge- 
nannten weissen (stabil) und einer gelben (instabil). Die stabile erscheint 
jedoch nur deshalb weisser als die instabile, da bei der Umwandlung 
der instabilen in die stabile eine Volumenkontraktion und infolgedessen 
Trübung eintritt. Kristallisiert sie langsam aus der Schmelze, so ist der 
Unterschied nicht bemerkbar. Das spontane K.V. der instabilen Form 
ist grösser als das der stabilen, doch tritt bald Umwandlung ein. Aus 
den Gefrierpunktsbeobachtungen von Schoenbeck!) ergeben sich die 
Schmelzwärmen zu 3061 kal. für die stabile, zu 26°68 für die instabile. 


m-Chlornitrobenzol hat nach Laubenheimer?) die Schmelz- 
punkte 442 und 232°. Ist der Stoff vollkommen rein, so ist es so gut 
wie unmöglich, die instabile Form zu erhalten, da sie sich sofort um- 
wandelt. Daher hat schon Laubenheimer seinem Präparat Nitrobenzol 
zugesetzt, um die instabile Form haltbarer zu machen. Nach Bruni und 
Padoa?°) ist die K.G. der instabilen Form sehr klein, während die der 
stabilen Form bei 15° Unterkühlung bereits 1500 mm/Min. beträgt. Die 
U.G beträgt bei 18° 600 mm/Min. Diesen Werten nach zu urteilen, scheint 
es noch eine dritte Form zu geben, da ich gelegentlich bei — 20° die 
K.G. zu 550 mm/Min. gefunden habe, ein Wert, der offenbar der von 
Bruni und Padoa gefundenen Form nicht zukommen kann). Volumen- 
änderung oder Schmelzwärmen zu bestimmen, war unmöglich. Nach 
Schenck und Schönbeck) soll Zusatz von Naphtalin die Kernzahl 
der instabilen Form erhöhen. 


m-Bromnitrobenzol besitzt gleichfalls ausser der bei 54° schmel- 
zenden stabilen, eine ausserordentlich instabile Form, deren K.G. nach 
Bruni und Padoa bedeutend grösser ist (bei 22° 675 mm/Min.) als 
die der stabilen (bei 37° etwas über 8'1 mm/Min.)?). 


!) Dissertation. Marburg 1901. 

2) Ber. d. d. chem. Ges. 11, 760 (1878). Vgl. O0. Lehmann, Mol,-Phys. I, S. 200. 
®) Atti R. Accad. dei Lincei. Roma [5] 12. II. 119 (1903). 

*) Vgl. aber hierzu M. Hasselblatt, Zeitschr. f. physik. Chemie 83, 1 (1913). 
5, Schönbeck, Dissertation. Marburg 1901. 
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m-Dinitrobenzol!). Die instabile Form des Dinitrobenzols habe 
ich recht selten erhalten. Am sichersten erhält man sie bei Abkühlung 
einer kleinen Menge auf dem Uhrglase. Bei einem umkristallisierten 
Präparate war auch dies selten der Fall. Die K.G. der stabilen Form 
ist grösser als 1000 mm/Min., die der instabilen Form ist bedeutend 
kleiner. Die Umwandlungsgeschwindigkeit ist ungefähr ebenso gross 
wie die K.G. der stabilen Form. Die Umwandlung geht, dem Aussehen 
nach zu urteilen, unter Kontraktion vor sich. 

4-Chlor-1-2-dinitrobenzol?). Ausser den bekannten Formen 
vom Schmelzpunkt 50° (I) und 43° (IT), fand ich eine dritte Form vom 
Schmelzpunkt 27° (III). Nach Bruni und Padoa°) ist die K.G. der 
Form I im Maximum 3'7 mm/Min. Die K.G. der Form II steigt über 
60 mm/Min. Folgende Tabelle 48 gibt die K.G. der Formen meines 
Präparats. 

Tabelle 48. 
Kristallisationsgeschwindigkeit dreier Formen 4-Chlor-1-2-dinitrobenzol. 


Form I Form II Form III 
t (Schmelzp. 50°%) (Schmelzp. 43%) (Schmelzp. 27°) 
K. G. mm/Min. K.G. mm,Min. K.G. mm/Min. 
40° 1:0 Er an 
30 2-1 5-0 — 
25 3:0 11-1 a 
20 38 25-0 1-6 
15 40 ‘414 2.3 
12 _ 45-0 2-4 

Die K.G. der Formen I und II zeigen einen abnormen Verlauf, 
denn bei 20 bis 30° Unterkühlung wachsen diese Werte noch bei 
steigender Unterkühlung, während sie konstant sein sollten. 

Form I und II entstehen als Sphärolithe, Form III in einzelnen 
Kristallen. Zur Bestimmung von Av und r, ist der Stoff nicht sehr 
geeignet, da stets mehrere Formen auftreten, wie die folgende Tabelle 
über die Kernzahl zeigt. (Vgl. Tabelle 49, S. 224.) 

Von 10 bis — 60° ist die K.G. der Form II so gross, dass 2 bis 3 
Kerne der Form II alsbald die Schmelze zur Erstarrung bringen; in 
der instabilen Form wachsen die gleichzeitig entstandenen stabilen Kerne 
langsam weiter. 

. Es scheint der Übergang von Form III in I unter Kontraktion, 


») O0. Lehmann, Zeitschr. f. Krist. 6, 48 (1882). 

®) Jungfleisch, Ann. Chim. Phys. [4] 15, 231 (1868); Bodewig, Zeitschr. 
f. Krist. 1, 590 (1877); Ostromisslenski, Zeitschr. f. prakt. Chemie 186, 78, 
260 (1908). 

3) Loc. eit. 
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Tabelle 49. 
Kernzahlen von 4-Chlor-1-2-dinitrobenzol. 


t Form I Form II Form III 
(Schmelzp. 50°) (Schmelzp. 43°) (Schmelzp. 27°) 
20 3 0 0 
15 4 0 2 
10 5 1 0 
0 20 1 0 
— 20 2 _ 
Be | Anwachsen der Kernzahl 3 == 
— 60 R 3 _ 
_70 \ Sofort sehr viele Kerne 10 a 


der Übergang von Form II in I unter Dilatation stattzufinden, so dass 
nach G. Tammann die Form II einer andern Gruppe angehörte. Aus 
Tabelle 50 geht hervor, dass der Temperaturkoeffizient der molekularen 
Oberflächenspannung kleiner als die Eötvössche Konstante ist, und 
also die Flüssigkeit als associiert anzusehen ist. 


Tabelle 50. 
Chlordinitrobenzol. Oberflächenspannung. 
t v h y Ay y(Mv?s AyMvı 
30° 0.6666 1.192 13-786 362-8 
40 0.6712 1-153 13-281 rn 351-1 are 
50 0-6757 1.117 12-782 0471 339-4 113 
60 0-6803 1-082 12-301 0.426 328-1 11-4 
70 0-6848 1-047 11-825 316-8 
r —= 0.15760 mm. 
u dyMoy% _ 1-15 
dT 


4-Chlor-1-3-dinitrobenzol!) verhält sich ähnlich wie das vorige 
Dinitrobenzol. Es lässt sich besser unterkühlen wie jenes; jedoch sind 
die K.G. klein. Es existieren hier mindestens vier Formen mit den 
Schmelzpunkten 38-8° (I), 37°1° (II), 363° (III) und 28° (IV) (vgl. 
Laubenheimer, Bodewig und Bruni und Padoa). Letztere massen 
die K.G. Danach ist die K.G. der Form I grösser als 0-25 mm/Min., 
der Form IV grösser als 3-0 mm/Min. Bei Abkühlung der Schmelze auf 


-— 60° erhält man in der glasigen Masse gleichzeitig mehrere Formen, 


die sich im Polarisationsmikroskop gut unterscheiden lassen. Erwärmt 
man, so kommen nach und nach in der instabilen Kristallmasse stabile 
Kerne zur Entwicklung. Die Formen sind bei Zimmertemperatur recht 
stabil. 


ı) Laubenheimer, Ber. d. d. chem. Ges, 9, 760 (1876); Bodewig, Zeitschr. 
f. Krist. 3, 384 (1879); Bruni und Padoa, loc. eit. 
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p-Nitrotoluol!). Neben der bei 52° schmelzenden stabilen Form 
existiert noch eine zweite Form, die so instabil ist, dass es mir nicht 
gelang, ihren Schmelzpunkt zu bestimmen. Zwar erhält man die in- 
stabile Form fast stets, wenn man einen Tropfen der Schmelze auf einem 
Uhrglas oder in dünner Schicht zwischen Öbjektträger und Deckgläs- 
chen bei Zimmertemperatur kristallisieren lässt. Jedoch im Schmelz- 
röhrchen erhält man fast immer die stabile Form, und wenn sich ein- 
mal die instabile Form gebildet hat, so tritt schon nach kurzer Zeit 
Umwandlung ein. Es sind in Tabelle 51 einige Werte für die K.G. 
beider Formen bei verschiedenen Temperaturen angegeben. 


Tabelle 51. 
Kristallisationsgeschwindigkeit 
der stabilen Form der instabilen Form. 


t mm/Min. t mm/Min. 
42.0° 840 38.0° 20.0 
38-5 1000 
27.0 1800 


Der Unterschied der maximalen Werte der K.G. der beiden Formen 
ist bei 38° recht erheblich. Auch bei Zimmertemperatur ist zwischen 
den K.G. beider Formen ein grosser Unterschied, wenn er auch nicht 
quantitativ angegeben werden kann. Es bleibt die K.G. der instabilen 
Form auch bei grösserer Unterkühlung von derselben Grössenordnung 
wie bei 38°. Die U.G. kommt bei Zimmertemperatur der K.G. der 
stabilen Form nahe. 

Von den vielen Versuchen, das Volumen der instabilen Form zu 
bestimmen, sind einige nach der Schwebemethode unter besondern Vor- 
sichtsmassregeln ausgeführte Messungen geglückt. Die instabilen Kristalle 
enthielten nur wenig kleine Vakuolen, infolgedessen dürfte das Volumen 
etwas zu gross sein. 

Tabelle 52. 
Volumen des p»-Nitrotoluols. 


flüssig stabil instabil 
t v t v t v 
60° 0.8932 20° 0.7719 20° 0-8010 
70 0.8990 30 0.7755 30 0-8050 
80 0.9045 40 0.7792 
90 0.9102 
100 0.9168 


p-Jodtoluol; p-Bromtoluol. Beide Stoffe verhalten sich ganz 


!) Schaeling, loe. eit. 
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analog wie p-Nitrotoluol. Sie sind durch geringe Unterkühlbarkeit und 
grosse K.G. (über 1000 mm/Min.) ausgezeichnet. Da bei dem ähnlichen 
Nitrotoluol trotz der ungünstigen spontanen Kristallisationsverhältnisse 
bei geeigneter Unterkühlung eine instabile Form erhalten werden konnte, 
so habe ich auch bei diesen Stoffen durch Abkühlung kleiner Mengen 
bis unter 0° eine instabile Form zu erzeugen versucht, jedoch ohne 
den gewünschten Erfolg. 

Für beide Stoffe sind die Schmelzkurven bis 3000 kgjqem bekannt!), 
und zwar tritt bei beiden Stoffen nur eine stabile Form auf. Nach der 
Anschauung von G. Tammann ist daher zu erwarten, dass auch in 
der Schmelze sich nur eine Molekülart vorfindet, also die Abhängig- 
| keit der Oberflächenspannung von der Temperatur eine normale ist. 
Tabelle 53 und 54 geben die Beobachtungsresultate, die in der Tat 
einen normalen Wert des Temperaturkoeffizienten liefern. 


FE 


I Tabelle 53. 
IB Bromtoluol. Oberflächenspannung. 
Hi | t v h Y dy y(Mv\!s Ay(Mv)s 
In 
Ei 10° 0.7044 5.142 32-992 804-66 
I 2. OEM, A. ME, vorn... TI 0 
I) 0 015 4887 30-441 er ,.., 
ll 40 0.7240 4.690 29.251 u 726-60 Be 
NER 50 0.7306 4.543 28-079 1.158 701:75 oe 
fi 60 0.7371 4-595 26-925 670.89 
(Radius der Kapillare = 0.09500 mm.) 
Bi dy(MvYs: _... 
Bil km r\ 7 ) = 2.555. 
Bi dT 
} N Tabelle 54. 
Ei 1 
Bin Jodtoluol. Oberflächenspannung. 
nl 
| | . t v h y dy y(Mv)?is Ay(Mv)%s 
ua 10° 0.5659 4-593 37-942 940-25 
| | il | 0 058 4502 36-748 a 9788 oa 
Bi 30 0-5797 4-413 35-588 Rn 896-24 Bea 
| 40 0-5866 4.322 34-445 ah 874-30 re 
50 0.5925 4.232 33-835 852.76 \ 
(Radius der Kapillare = 0-09500 mm.) 
Mv)’s 
ER. | — 2.285. 
dT 


Während bei den erwähnten para-Verbindungen eine instabile 
Form nur selten oder gar nicht auftritt, ist eine solche bei den ent- 


iö | ') E. A. Block, Zeitschr. f. physik. Chemie 82, 403 (1913). 
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sprechenden ortho-Verbindungen, die sich besser unterkühlen 
lassen, leichter zu erhalten, da sie sich fast stets zuerst spontan aus 
der Schmelze bilden. Aus diesem Grunde, und weil die Schmelzpunkte 
sehr tief liegen (o-Nitrotoluol: — 3-70; o-Chlortoluol: — 34°; o-Brom- 
toluol: — 25.9°), also die Kristalle nur kürzere Zeit bei den Versuchen 
beobachtet sind, ist die instabile Form lange Zeit als stabil angesehen 
worden, bis von Ostromisslenski!) eine stabilere Form gefunden 
wurde. Diese stabile Form erhält man, wenn man die instabile Form 
tief abkühlt, etwa auf — 60 bis — 80°, 

Für das o-Nitrotoluol hat Ostromisslenski aus den Gefrierpunkts- 
erniedrigungen nach der van 't Hoffschen Formel die Schmelzwärmen 
berechnet; sie beträgt für die instabile Form (Schmelzp. — 9-47) 27:11 kal. 
pro Gramm, für die stabile Form (Schmelzp. — 3-7°) 20.13 kal. pro 
Gramm. Hiernach ist zu erwarten, dass die instabile Form partiell in- 
stabil ist, da sie die grössere Schmelzwärme hat. Für o-Nitrotoluol liegt 
auch eine Beobachtung der Öberflächenspannung vor?). Danach ist der 

2 
Temperaturkoeffizient k = a - — 2.04 bis 2.08. Es wäre der Stoff 
also als schwach associiert anzusehen. 

o-Quecksilberditolyl. Der Stoff besitzt neben der bei 107° 
schmelzenden stabilen eine instabile Form, die sich ziemlich regelmässig 
spontan aus der Schmelze bildet und recht beständig ist?) Das von 
Kahlbaum bezogene Präparat zeigte nach Umkristallisieren aus der 
Schmelze den Schmelzpunkt 102° statt des angegebenen 107°, die in- 
stabile Form schmolz bei 89°. Die K.G. dieses Präparats ergeben sich 
bei 25° Unterkühlung zu 8 mm/Min. für die stabile, zu 15 mm/Min. für 
die instabile Form. Die U.G. beträgt etwa 12 mm/Min. bei 75°. Die 
instabile Form hat das grössere Volumen. Die Volumenänderungen beim 
Übergang der instabilen Form in die stabile ist etwa ein Zehntel der 
Volumenänderung beim Schmelzen. Der Übergang erfolgt unter Wärme- 
abgabe, wie sich leicht durch Animpfen einer Probe der instabilen 
Form, in der ein Thermometer eingefroren ist, feststellen lässt, und 
zwar wird die Umwandlungswärme schätzungsweise 7 bis 8 kal. be- 
tragen. 

Acetanilid*). Zwischen Objektträger und Deckglas entsteht in 
einer dünnen Schicht der Schmelze bei langsamer Abkühlung häufig 


2) Zeitschr. f. physik. Chemie 57, 341—348 (1906). 

®) Siehe Landolt-Börnsteins Tabellen. 

®) O. Lehmann, Mol.-Phys. S. 88. 

*# OÖ. Lehmann, Mol,-Phys. und Zeitschr. f. Krist. 10, 9 (1885). 
15* 
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| 
| 
i u eine durchsichtige instabile Form, die von der stabilen, undurchsichtigen 
1 Form leicht zu unterscheiden ist. Gewöhnlich entsteht neben der in- 
| stabilen Form ein Kern der stabilen, der sehr schnell in die instabile 
| | wächst. Die K.G. der instabilen Form ist kleiner als die der stabilen, 
1} | die über 150 mm/Min. beträgt‘). Die U.G., mit der die instabile Form 
E | in die stabile übergeht, ist schätzungsweise 100 mm/Min. bis 120 mm/Min. 
| Der Übergang der instabilen in die stabile Form ist offenbar von Kon- 
traktion begleitet, weil die instabile Form hierbei sich stark trübt. Im 
Schmelzröhrchen bildete sich die instabile Form zwar auch gelegentlich, 
wandelte sich jedoch stets um, ehe ihr Schmelzpunkt bestimmt werden 
konnte. 

Beim Acetanilid hat Bogojawlenski eine abnorme Temperatur- 
| abhängigkeit der K.G. beobachtet?). Bei einer Unterkühlung von 42° 
EN hat die K.G. noch nicht ihren konstanten Wert erreicht. Dieser ab- 
| normen Temperaturabhängigkeit entspricht, wie es nach den Anschau- 
ungen Tammanns zu erwarten ist, eine besonders starke Association 
| 1 der Schmelze, wie dies in den Beobachtungen, Tabelle 55, zum Aus- 
il; druck kommt. 


in) Tabelle 55. 
BEN 
| ll Acetanilid. Oberflächenspannung. 
Bi); h t v h Y dy y(Mo)?s 4Ay(Moj%s 
Bi! 110° 0.9659 5.778 35-606 915.56 { 
I 120 090 560 BO a BE 1a 
| 130 0.9800 5700 34-028 0.786 8833-30 16:02 
SHE 140 0-9871 5511 33-242 0.770 867:28 16:99 
1 j 150 0.9941 5-422 32-472 851.29 x 
Bit; Radius der Kapillare = 1.2048 mm. 
BETH | 
| dy(MvY''s 
M il ee Ir 
| u | dT 
hl Nach Turner und Merry?) ist X = 1.807. 
EN Benzamid*). Obwohl bei 95° und tieferer Unterkühlung die in- 


u stabile Form (Schmelzp. 115°) sich nach wenigen Sekunden, nachdem 
| sie sich aus der Schmelze gebildet hat, in die stabile bei 128° schmel- 
| zende Form übergeht, gelang es, die K.G. der instabilen Form, sowie 
| die U.G. zu messen, und zwar konnten sie bis zu 35° Unterkühlung 
| verfolgt werden, allerdings auf Kosten der Genauigkeit, da wegen der 


u | !) Bogojawlenski, Zeitschr. f. physik. Chemie 27, 585 (1898). 
| EN 2) Loc. eit. 
f 3) Loc. eit. 
*) Loc. eit. 
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Gefahr der spontanen Umwandlung das U-Rohr nur bis zu einer Höhe 
von 2 bis 3cm mit Benzamid beschickt- wurde, wodurch die Fehler 
bei der Ablesung, da es sich um Geschwindigkeiten von 500 mm/Min. 
handelt, merklich vergrössert wurden. Die K.G. der stabilen Form ist 
bereits von Bogojawlenski gemessen. Meine Messungen weichen um 
4%, von diesen ab. 
Tabelle 56. 
Benzamid. 
K.G. der stabilen Form. K.G. der instabilen Form. U.G. der instabilen in 
t mm/Min. t mm/Min. die stabile Form. 
110° 200 + 10 105° 150+ 5 t “mm/Min. 
105 305 + 10 100 225 +10 50° 65+ 8 
100 443 + 5 9 285+ 5 60 82+ 8 
95 457 +7 87-5 312 + 5, 70 110 +10 
90 45+ 5 80 175+ 5 
85 200+ 5 
90 230+ 3 
95 321+ 5 
97-5 320-+ 5 
100 318 +10 
105 325 +10 


113 320 +15 


Die K.G. sind von der Unterkühlung nicht ganz unabhängig, was 
mit der von Merry und Turner festgestellten Association der Schmelze 
entsprechend der Tammannschen Theorie im Einklang steht (X = 1:11 
bis 1'43). Die Umwandlungsgeschwindigkeit zeigt ein grösseres Tempe- 
raturintervall (etwa 20°), in dem sie den konstanten Wert 320 mm/Min. 
besitzt. Dies lässt auf eine grössere freiwerdende Wärmemenge schliessen. 
Auch eine grössere Volumendifferenz besteht zwischen beiden Formen, 
da bei der Umwandlung eine starke Trübung des Kristalls und Ab- 
springen von der Rohrwand auf eine ziemlich beträchtliche Volumen- 
differenz hinweist, und zwar hat die instabile Form das grössere Volumen. 

«-Nitronaphtalin kristallisiert nach Bruni und Padoa!) in zwei 
Formen, deren Schmelzpunkte 585 und 52° sind. Aus d&m Schmelz- 
fluss kristallisiert spontan mit sehr grosser Kernzahl die instabile Form, 
die, da die Kernzahl der stabilen Form, sowie das spontane Umwand- 
lungsvermögen auch gross ist, bald von der stabilen Form aufgezehrt 
wird. Die K. G. der instabilen Form beträgt bei 31° ungefähr 103 mm/Min., 
die K.G. der stabilen Form bei 36° 112 mm/Min.?), die U.G. 8:8 mm/Min. 


!) Loe. eit. 
®2, Nach Bruni und Padoa. 


en. an. un an nen 
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bei 38°. Aus dem Trübewerden der instabilen Form ist auf eine Volumen- 
kontraktion bei der Umwandlung zu schliessen. 

Triphenylmethant). Über das spontane Kristallisationsvermögen 
und über die K.G. der beiden Formen geben die beiden folgenden 
Tabellen (57 und 58) Auskunft. 


Tabelle 57. | Tabelle 58. 
Anzahl der Kerne, die sich in 03 g | K.6. der stabilen Form. 
der Schmelze bildeten. | BRRH 
| t mm/Min. 
Expositionszeit 10 Sek. 80° 17:6 
t stabil instabil | 60 20.0 
80° 0 0 50 12-0 
70 1 0 40 6-0 
60 12 0 
50 25 0 
40 100 0 
30 ca. 301 0 
20 ca. 250 10 
10 90 9 | 
0 75 5 | 
— 10 = 25 
— %0 bis — 40 = 10 bis 5 
ab — 40 klares Glas 


Aus Lösungsmitteln scheint die instabile Form leichter zu ge- 
winnen zu sein, da einige kristallographische Messungen der instabilen 
Form vorliegen ?). Das spontane Umwandlungsvermögen und die U.G. habe 
ich nicht beobachten können, da die beiden Formen (undurchsichtige 
Sphärolithe) sich im Aussehen gar nicht, sondern nur durch ihre K.G. 
unterscheiden. 

Thiosinamin. Die verschiedenen von Tammann?°) beobachteten 
Formen dieses Stoffs traten bei meinem Präparat bei allen Temperaturen 
gleichzeitig auf. Die mikroskopische Beobachtung zeigte gewöhnlich 
folgendes Bild: Nach einer gewissen Zeit bildete sich 
a ein instabiler einzelner Kristall aus der Schmelze, der 
9 nicht als Sphärolith, sondern als Polyeder weiter wuchs. 
Etwa 1 Minute nach seiner Entstehung bildete sich spontan 
am Rande des Kristalls ein neues Kristallisationszentrum, 
und zwar in Form eines Sphärolithen, der mit grösserer K.G. 


Fig. 10. 


') O. Lehmann, Mol.-Phys. 1, 202, 403 u. 600 (1888). 
®, P. Groth, Zeitschr. f. Krist. 5, 478 (1881). 
®\ Zeitschr. f. physik. Chemie 35, 159 (1897). 
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wuchs als der ursprüngliche Kristall, so dass dieser infolgedessen bald 
gänzlich von der neuen stabilern Form eingeschlossen war. Fig. 10 
stellt die beiden Kristallarten etwa 10 Minuten nach Bildung des in- 
stabilen Polyeders dar. Die beiden Formen haben eine grössere Schmelz- 
punktsdifferenz (ungefähr 5 bis 10%). Die Umwandlung ging auch bei 
Temperaturen von etwa 60° so langsam vor sich, dass ein Fortschritt 
nach Stunden noch nicht zu bemerken war. Bei Zimmertemperatur 
war nach wenigen Wochen noch keine Veränderung der Grenze wahr- 
zunehmen. Es bildet sich gewöhnlich noch eine zweite Art Sphärolithe, 
deren Schmelzpunkt von dem der ersten Art nur wenig unterschieden 
ist. Auch hier ist eine Umwandlung nicht wahrzunehmen. 

Vanillin. Bei diesem Stoff, bei dem Tammann!) vier Kernarten 
konstatierte, sah ich im Mikroskop bei verschiedener Unterkühlung immer 
nur zwei Arten Sphärolithe von annähernd gleichem Schmelzpunkt. 
Eine Umwandlung der einen in die andere Art konnte nicht konstatiert 
werden. Die K.G. sind ännähernd gleich gross. 

Diazoamidobenzol?). Während die stabile Form goldgelb gefärbt 
ist, hat die instabile Form eine dunklere Farbe. Die Schmelzpunkts- 
differenz mag etwa 10° betragen. Die K.G. der instabilen Form ist 
kleiner als die der stabilen.Form. Auch bei diesem Stoff fand ich keine 
Temperatur, bei der die Kernzahl der einen Form die der andern über- 
traf, sondern stets kristallisierten beide Formen aus der Schmelze. Eine 
Umwandlung der instabilen Form konnte ich nicht beobachten. Die 
U.G. ist unmerklich klein. 

Örtho-, meta- und para-Nitrobenzoesäure besitzen instabile 
Formen?). Bei de? para-Verbindung tritt sie jedoch nur selten auf, bei 
der ortho-Verbindung fast stets, wandelt sich jedoch sofort in die stabile 
um. Bei der meta-Verbindung kristallisieren spontan aus der Schmelze 
zwei instabile Formen schon bei geringer Unterkühlung mit grosser 
Kernzahl. Die Schmelzpunkte dieser instabilen Formen liegen nahe bei- 
einander. Ihre Umwandlung geht mit unmessbar kleiner Geschwindig- 
keit vor sich. Kühlt man diese Formen schnell auf Zimmertemperatur 
oder tiefer ab, so sind sie längere Zeit haltbar. Es treten in der in- 
stabilen Masse erst Umwandlungszentren auf, wenn man erwärmt. Das 
Maximum des spontanen Umwandlungsvermögens liegt etwa bei 80°. 
Es ist dieser Stoff ein weiteres Beispiel dafür, dass man bei genügend 
schneller Abkühlung das Gebiet des maximalen spontanen Umwand- 
lungsvermögens durchschreiten kann, ohne dass Umwandlung eintritt. 

*) Zeitschr. f. physik. Chemie 25, 159 (1897). 

?) Schaeling, loc. eit. 
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| Exponiert man eine grössere Menge der instabilen Kristallmasse auf 
20°, so bilden sich im Laufe mehrerer Minuten deutlich sichtbare Um- 
wandlungskerne. Dem Anblick nach zu urteilen käme diesen stabilen 
Kernen das grössere Volumen zu, da sie durchscheinender sind als die 
instabile Masse. 

Schwefelharnstoff!). Die instabile Form wandelt sich sofort von 
vielen Punkten aus in die stabile Form um. 

‚ Äthylharnstoff?). Aus der Schmelze kristallisieren zwei Arten 
Kerne, die durch ihr Aussehen (beide sind Sphärolithe) gar nicht, durch 
ihre K.G. jedoch beträchtlich unterschieden sind. Die Schmelzpunkte 
Fi. sind 95-0 und 85-6% Das spontane Kristallisationsvermögen ist für 
| beide Formen annähernd gleich, vielleicht entsteht die instabile Form 
etwas häufiger. Bei 10° ist sofort alles auskristallisier. Das spon- 
tane Umwandlungsvermögen festzustellen oder anzugeben, welche Form 
man vor sich hat, ist wegen des gleichen Aussehens nicht möglich. Aus 
I diesem Grunde ist es auch schwer, die U.G. zu verfolgen. Bei tiefern 
ji Temperaturen war dies noch eher möglich als bei höhern Temperaturen. 
su Man sah dann in dünnen Schichten einen Schatten sich durch die 
ui Schicht langsam weiterbewegen. Eine längere Verfolgung der Umwand- 
lungsgrenze ist jedoch nicht gelungen. Im Polarisationsmikroskop ist 


| 
| 
‘ 
j 
F 
f 
i 


' die Umwandlung durch den Farbenumschlag gut zu erkennen. 
Bear] 
1 Tabelle 59. 
| Äthylharnstoff. 
ii K.G. der stabilen Form. K.G. der instabilen Form. U.G. 
| Ni t mm/Min. t mm/Min, et mm/Min. 
\ 85° 15+2 80° 10 +2 33° 3 
[ii 80 30 +1 77-5 20 +1 15 1-5 
j {ii 75 58 +3 72.5 33 +4 
El 70 75+1 70 36 + 2 
ıM 65 85+1 65 50+2 
| 60 8641 


Hl Die Geschwindigkeiten sind gemessen, während die Kristallisation 
im Rohr nach oben fortschritt, da die Beobachtung gemacht wurde, 
dass häufig kleine Kristallpartikel von den abwärts wachsenden Kristall- 
1 füden sich loslösten, und auf diese Weise durch Impfung einer tiefer 
a N gelegenen Schicht die Kristallisation beschleunigten. 
| | Methylharnstoff®). Das Präparat zeigte bei der Kristallisation 
| 


IF !) O. Lehmann, Mol.-Phys. 1, 602 (1888); Schaeling, loe. eit. 
2, Schaeling, loe. eit. 
®) Schaeling, loe. eit. 
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unter dem Polarisationsmikroskop eine instabile Form, die, als sie im 
U-Rohr beobachtet werden sollte, nicht auftrat. 

Beim Thymol hat man bis 3000 kg/qem nur eine Kristallgruppe 
gefunden!). Auch eine instabile Form dieser Gruppe ist weder früher, 
noch von mir beobachtet. Der Temperaturkoeffizient der Oberflächen- 
spannung ist aus Tabelle 60 ersichtlich. 


Tabelle 60. 
Thymol. Oberflächenspannung. 
t v h y Ay y(Mv)® AyıMo): 
30° 1:0357 6-977 30-412 = 879.30 
40 1.0446 6:834 29.535 ar 858.84 og 
50 1:0535 6-690 28.669 0.856 837:02 191 
60 1.0624 6.545 27-813 ass 817.90 Ds 
70 1:0713 6-400 26-931 7147-57 
r = (0.09500 mm. i 
._ dy)® 
k= I = m. 


Bei Phtalsäyre?), Phtalsäureanhydrid®), Dichloracetamid*), Amido- 
azobenzol?), para-Azotoluol®), p-Dichlorbenzol‘) wurde trotz vieler Be- 
obachtungen die in der Literatur erwähnte instabile Form nicht ge- 
funden. Bei der Salicylsäure ist die instabile Form stets nur für einen 
Augenblick sichtbar und wird sofort von der stabilen Form vernichtet. 


Zusammenfassung der Resultate. 


Die Volumenänderungen beim Schmelzen und die Schmelzwärmen der 
instabilen Formen. 


In Tabelle 61 sind die Volumenänderungen beim Schmelzen Av und 
die Schmelzwärme >, für die stabile, und die entsprechenden Werte 
Av und r, für die instabile Form nebst den absoluten Schmelztempe- 
raturen 7’ und 7’ zusammengestellt. Die Volumenänderungen der stabilen 
und instabilen Form können einander fast gleich oder erheblich von- 
einander verschieden sein. Dasselbe gilt von den Schmelzwärmen der 
beiden Formen. 

Für die Formen der Tabelle 61 gelten die Beziehungen T>T', 
d4v>Av und r,>r,, infolgedessen ist es sehr unwahrscheinlich, 
dass die betreffenden beiden Formen in irgend einem Zustandspunkt 


1) E. A. Block, loc. cit. 

2) OÖ. Lehmann, Mol.-Phys. 1, 205 (1888); Zeitschr. f. Krist. 6, 82 (1882). 
®, 0. Lehmann, Zeitschr. f. Krist. 6, 59 (1882). 

*) Schaeling, loc. eit. 
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Tabelle 61. 
Total in- 
| Stabile Form Instabile Form | 
Stoff | 
| T | Av | 1» | Av | tp 
1. Bromdinitrobenzol 332-4 |0.1123 | (293)1) | 3078 0.0911 ca.21 
2. Phtalid 345-8 0.1142 | 39-4 | 3328. 0: 0732  ca.20 | 
3. Acetamid | 355-3 )0.1375 | 66:1 | 344-1 0.1239 | 57.0 
RA - 7 329.2 0.079665 | 35-2 
4. Monochloressigsäure | 334-3 | 0.0923 | 40-7 123 210:07309 31.5 | 
5. Natriumthiosulfat! 321 0.0331 | 40:8 | 306 0.0115 | 35-25 | 
6. Dibrompropionsäure _ 337 0.1014 |(40-8)') | 324 | 0-0808 | (37.5)*) 
7. Amidoerotonsaures Äthyl | 306-9 | 0.08273 | 32:32 | 293 |0.07977| 29:55 | 
8. Glykolsäure 851 | 0.0689 | (27. 99) 395 | 0.0681 26-5)" 
9. Acetanilid | 385 > 4 <T| <4| — 
10. Benzamid 401 >4r | > Rp 388 <4dei <BR, 
11. p-Nitrotoluol 325 0.1027 | BE <1.000. u 
12. Menthol |315 100658 | 189 | 3095 <div) — 
13. Benzophenon 321-1 10.0883, | 234 | 298 | <4v | 179 
14. Nitro-p-acettoluid 366 | >4Arv | 30.01 | 365 < Av, 23-68 


miteinander ins Gleichgewicht kommen können. Diese fnstabilen Formen 
sind also als total instabil zu betrachten. 

Diese Forderung der Kennzeichen totaler Instabilität werden durch 
die Richtung der Schmelzkurve der stabilen und instabilen Form, die 
nach der Formel RE 

dp , 
gleicht man diese in Tabelle 61 ebenfalls zusammengestellten Werte 
miteinander, so sieht man, dass die Richtung der Schmelzkurve der 
stabilen Form von der der instabilen Form nicht bedeutend abweicht. 
Nur bei Natriumthiosulfat liegt die Abweichung sicher ausserhalb der 
Beobachtungsfehler. Es müssen bei diesem Stoffe die Schmelzkurven 
bei Druckerhöhung sich deutlich voneinander entfernen. In den andern 
Fällen kann man innerhalb der Beobachtungsfehler eine Parallelität der 
Kurven erwarten. 

Für Acetamid und amidocrotonsaures Äthyl sind von Körber’) 
neben der Schmelzkurve der stabilen Form auch die der instabilen 
Form bis etwa 3000kg pro qem verfolgt worden. Für Dibrompropion- 
säure ist dasselbe von W. Wahl?) bis 1000 kglgem und für zwei Formen 
des Menthols von G. A. Hulett®) bis 300 Atm. ausgeführt worden. Aus 


berechnet worden sind, bestätigt. Ver- 


5) Kristallisationswärme. 

2) Zeitschr. f. physik. Chemie 82, 45 (1913). 
3) Phil. Trans. A 212, 140 (1912). 

*, Zeitschr. f, physik. Chemie 28, 668 (1899). 


Über total instabile Formen. 935 


Tabelle 61 (Fortsetzung). 
stabile Formen. 


' Temperaturkoeffizient der 
molekularen Oberflächen- 
spannung der Schmelze 


dy(Mv) > k d?y(Mv)” ® 


Richtung der Schmelzkurve 


Stabile Form Instabile Form 


ber. beob. | ber. | beob. | 47 Pr art? 
ee ec |. ME > 
Ma | —- | Hm | Oo — |  — 
001727 | 00851) | 001148 | 00974) 1.10 beis23° 0007 
| |. o01en | |  — DE 
hooızzı | 00165%) | ne 1 | 2:12 bei 62° 0.034 
0.0066 — ' 0.002336 | = = | _ 
I — | 008 | — | 008 | 1685 | 0.0007.(%) 
001825 | OO | 001 | 0010 | 220 | 0 
- |. + a | 1 |  — 
_ _ 1-11bis143|  >0 
PET | Ahle u | ih 1 er | Ren 
— | 0.0245 4 U | Wi 0 


| 


diesen Beobachtungen ist ebenfalls zu schliessen, dass die Schmelz- 
kurven der stabilen und :instabilen Form, die sich bis zu den erreichten 
Drucken nicht schneiden, sich wahrscheinlich auch bei höhern Drucken 
nicht schneiden werden, dass also die betreffende instabile Form, wie 
aus ihren Volumenänderungen und Schmelzwärmen zu schliessen ist, mit- 
einander nicht ins Gleichgewicht kommen werden. 

Ausserdem sind in den beiden Tabellen 61 und 62 als Mass für 
die Association der Schmelzen der Stoffe die Eötvösschen Koeffizienten 
angegeben. Aus diesen Werten geht hervor, dass mit Ausnahme von 
aminocrotonsaurem Äthyl und Benzophenon der grösste Teil der Stoffe 
stärker associiert ist. 

Ob sich im Zustandsdiagramm der betreffenden Stoffe Umwandlungs- 
kurven finden werden, auf denen die bekannte stabile Form mit einer 
noch unbekannten stabilen Form kleinern Volumens ins Gleichgewicht 
kommt oder nicht, kann natürlich ohne Kenntnis des Zustandsdiagramms 
nicht entschieden werden. Jedenfalls ist es höchst unwahrscheinlich, 
dass die bekannte stabile Form mit der bekannten instabilen Form bei 
hohen Drucken ins Gleichgewicht kommen kann. 


T 
1) Diese nach den Diagrammen von Körber (loc. eit.) aufgenommenen ar - 


Werte sind wohl zu gross; ein genauerer Wert lässt sich wegen der starken 
Krümmung der Kurve bei p = 1 Atm. kaum angeben. 
2) Tammann, Kristallisieren und Schmelzen, S. 235. 
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" Die Eötvössche Konstante habe ich ausserdem für drei Stoffe. 
für welche A, Block!) keine Umwandlungskurven und dementsprechen( 
nur eine Schmelzkurve bis 3000 kg/gem gefunden hat, bestimmt. Es er- 
gaben sich folgende Werte: 


E p-Jodtoluol 2.225 
| p-Bromtoluol 2.68 
E Thymol 2.15 


Hieraus ergibt sich, dass diese Stoffe in flüssigem Zustande normal 
sind, dass, also wie von Block bestätigt wurde, Umwandlungskurven 
nicht zu erwarten sind. Ausserdem war die Abhängigkeit der mole- 
| kularen Oberflächenspannung von der Temperatur (vgl. Tabelle 53, 54, 60) 
eine lineare. 

In der Tabelle 62 sind für drei Stoffe: Erythrit, Methylenjodid’?) 
| und o-Nitrotoluol?) ebenfalls die Werte 7, Av und r, zusammengestellt. 
Ih Aus den Beziehungen dieser Werte ist zu ersehen, dass aller Wahr- 
ll scheinlichkeit nach die stabile mit der instabilen Form bei höhern 
(\| Drucken ins Gleichgewicht kommen wird. 


| EN Tabelle 62. 
| in Partiell instabile Formen. 
Schmelze 
Stoff Stabile Form _ Instabile Form Eötvössche Konstante 
2 T Av np r 40 v» dk 
k dt 
Erythrit 390° 0.0576 (43-7) 377 0.0625 (38-0) _ 
} o-Nitrotoluol 269 En 20-13 263 _ 27-11 2.04 bis 2-08 
Il Methylenjodid‘ 2775 — 10-7 0 ° — 11-2 3-80 bis 4-32 0 


I Für eine genauere Angabe der Richtung der Schmelzkurven reichen 
N die Daten nicht aus. Bei Erythrit beziehen sich die mitgeteilten Kristal- 
1 lisationswärmen auf 98° und nicht auf den Schmelzpunkt. Man ersieht 
Il jedoch, dass die Schmelzkurven konvergieren werden. Es ist also bei 
I diesem Stoff mit Sicherheit eine Umwandlungskurve zu erwarten. Von 
| dieser kann man, da auf ihr die Volumenänderung beim Übergang der 
einen Form in die andere voraussichtlich vom entgegengesetzten Vor- 
zeichen ist wie die Umwandlungswärme, behaupten, dass sie bei zu- 
\ | Ati nehmendem Druck zu tiefern Temperaturen verlaufen wird, wie es in 
| Fig. 11 schematisch angedeutet ist. 


EEE 
nn een En en een rin 
Eisen - E -- 


| 2 Loe. eit. 
| 2) E. Beckmann, Zeitschr. f. physik. Chemie 46, 853 (1903); R, aus der 
f Gefrierpunktserniedrigung berechnet. 


Bi ®, Ostromisslenski, Zeitschr. f. physik. Chemie 57, 341 (1906); ebenfalls 
Bi: aus der Gefrierpunktserniedrigung berechnet. 
| 


stante 


Ik 


t 
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Für Methylenjodid liegt das Zu- 
standsdiagramm vor!) in dem bis 
3000 kg[gem 4 stabile Formen auf- 
treten. Es ist zu vermuten, dass die 
beim gewöhnlichen Druck instabile 
Form mit einer dieser stabilen 
Formen identisch ist, und zwar mit 
der von Tammann mit 2 bezeich- 


neten Form, da die Extrapolation —p 
der Schmelzkurve. dieser Form auf Fig. 11. 


eine Atmosphäre den Schmelzpunkt 5-0° ergibt, während der stabilen 
Form (1) der Schmelzpunkt 5-7° zukommt. Die Differenz beider Schmelz- 
punkte beträgt 0-7° und stimmt mit der von Beekmann angegebenen 
Differenz annähernd überein. 


Das spontane Kristallisations- und Umwandlungsvermögen. 


Die Beobachtungen des spontanen Kristallisationsvermögens der 
stabilen und instabilen Form bestätigen die von Tammann bereits ge- 
machte Erfahrung, dass sich aus einer Schmelze bei einer bestimmten 
Temperatur gleichzeitig mehrere Formen ausscheiden können. Um die 
instabile Form mit einiger Sicherheit entstehen zu lassen, ist es natürlich 
angezeigt, solche Stoffe auszuwählen, bei denen das spontane Kristal- 
lisationsvermögen der instabilen Form grösser ist als das der stabilen. 
Es sind daher die in dieser Arbeit behandelten Stoffe dadurch aus- 
gezeichnet, dass die Schmelze zunächst instabil auskristallisiert. Es ist 
natürlich, dass bei Stoffen, deren instabile Form ein grösseres spon- 
tanes Kristallisationsvermögen besitzt als die stabile, die Dimorphie am 
leichtesten festzustellen ist, 

Auch in anderer Beziehung konnte ich die von G. Tammann an 
andern Stoffen erhaltenen Resultate an den von mir untersuchten Stoffen 
wiederfinden. Bei steigernder Unterkühlung wächst die Zahl der Kristal- 
lisationszentren. Sie war in den meisten Fällen so gross, dass der Stoff 
nicht als Glas erhalten werden konnte. Nur bei vier Stoffen war dies 
bequem möglich: Natriumthiosulfat, Bromdinitrobenzol, Erythrit und 
Triphenylmethan. Von diesen vier Stoffen haben Bromdinitrobenzol und 
Triphenylmethan ein sehr ausgeprägtes Maximum der Kernzahl, bei 
Natriumthiosulfat ist es bedeutend flacher, während Erythrit durch ein 
äusserst flaches Maximum ausgezeichnet ist. 

Das spontane Umwandlungsvermögen wächst mit sinkender Tem- 


1) Tammann, Kristallisation und Schmelzen. S. 278. 
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peratur gleichfalls an. In einigen günstigen Fällen, nämlich beim Bron- 
dinitrobenzol, Erythrit, Nitrobenzoesäure liess sich ein Maximum fest- 
stellen und eine Abnahme der Umwandlungszentren bei weiterer Unter- 
kühlung konstatieren. In den meisten Fällen hatte es jedoch bei —-80° 
sein Maximum noch nicht erreicht. 


Kristallisations- und Umwandlungsgeschwindigkeit. 


Die erreichten Unterkühlungen, bei denen noch eine genaue Beob- 
achtung der K.G. möglich war, belaufen sich im allgemeinen auf 40° 
Nur bei Natriumthiosulfat und Erythrit lässt sich die K.G. bis zum 
Gebiete des fallenden Astes der Kurve verfolgen. Die erreichten Unter- 
kühlungen genügen jedoch in fast allen Fällen zur Entscheidung der Frage, 
ob die K.G. des Stoffes in normaler Weise oder abnorm von der Unter- 
kühlung abhängig ist. Es stellte sich heraus, dass viele der untersuchten 
Stoffe eine abnorme Temperaturabhängigkeit der K. G. besitzen, indem die 
K.G.in Unterkühlungsgebieten, in denen sie von der Temperatur unabhängig 
sein sollte, bei weiterer Unterkühlung noch ansteigt. Aus der von G. 
Tammann gegebenen Deutung der abnormen Abhängigkeit der K.G. 
von der Temperatur, nach welcher anzunehmen ist, dass sich die Mole- 
kularkonzentration des Schmelzpunktes an der Kristallisationsgrenze nicht 
schnell genug herstellt, ist zu erwarten, dass bei einem und demselben 
Stoff das Wachsen der K.G. der beiden Formen im Unterkühlungs- 
gebiet konstanter K.G. um so grösser ist, je grösser die K.G. selbst ist 
Man ersieht aus den in dieser Arbeit mitgeteilten Zahlen und Dia- 
grammen, dass dieser Erwartung die gefundenen Tatsachen durchaus 
entsprechen. 

Aus jener Anschauung folgt auch, dass die abnorme Temperatur- 
abhängigkeit sich in allen den Fällen findet, in denen die Schmelze, 
nach der Eötvösschen Regel zu urteilen, unzweifelhaft stärker associiert 
ist, während in den Fällen, wo die Eötvössche Konstante auf eine 
normale Flüssigkeit schliessen lässt, die K.G. bei grösserer Unterkühlung 
von der Temperatur unabhängig wird. Dies zeigt die Tabelle 63, in der 


Tabelle 63. 


Stoff k K.G- 
Acetanilid 1.677 abnorm 
Bromdinitrobenzol 1.018 “ 
Chlordinitrobenzol 1-15 A 
Benzamid 1-11—1-43 ER 
Amidoerotons. Äthyl 2.26 normal 
Benzophenon 2.63 
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neben dem Eötvösschen Temperaturkoeffizienten /: durch „normal“ 
oder „abnorm“ auf die Temperaturgeschwindigkeit der K.G. hinge- 
deutet ist. 

Die in dieser Arbeit gemessenen Umwandlungsgeschwindigkeiten 
in ihrer Abhängigkeit von der Temperatur zeigen den gemeinsamen 
in Fig. 12 schematisch dargestellten Verlauf. Im Gebiet A un- 
mittelbar unter dem Schmelzpunkt der instabilen Form weichen die 
einzelnen ‚Messungen der linearen U.G. erheblich voneinander ab, 
im Gebiet B ist U. G. von der Unterkühlung unabhängig, im Ge- 
biet © fällt die U. G. mit sinkender Temperatur analog der K. G. 
ab. Die Ausdehnung des Gebietes 5 hängt von der freiwerdenden 
Wärmemenge ab. Es erstreckt sich in den 


meisten beobachteten Fällen nur über I ”/”” 
einige Grade; nur bei Phtalid ist es über 

ein grösseres Temperaturintervall ausge- ba] 
dehnt, entsprechend der grossen Umwand- en 


lungswärme von 15 kal prog. In dem 
Gebiet A, das sich etwa über 1° erstreckt, 
wäre zu erwarten, dass die U.G. dieselbe 
Grösse erreichte, wie im Gebiet B. Dass 
dies nicht der Fall ist, kommt daher, dass 
in diesem Gebiet infolge der freiwerdenden Umwandlungswärme eine teil- 
weise Schmelzung der Kristallfäden eintritt, wodurch ihr Zusammenhang 
unterbrochen wird. Infolgedessen treten hier zwei Vorgänge auf: Die 
Umwandlung der instabilen in die stabile Form, die mit derselben Ge- 
schwindigkeit vor sich geht, wie im Gebiet B in zusammenhängenden 
Kristallfäden, und die Kristallisation der stabilen Form aus der Schmelze, 
welche die Kristallfäden unterbricht oder umhüllt. Die K.G. der stabilen 
Form ist bei den betreffenden Temperaturen in allen untersuchten Fällen 
kleiner als die U.G., wenn auch ihr bei grösserer Unterkühlung liegen- 
der maximaler Wert grösser ist. Daher erscheint in diesem Gebiet A 
die U.G. verzögert, während sich ihr wahrer Wert der Beobachtung 
entzieht. In einigen Fällen kann in dem Gebiet A wie aus dem Gesagten 
hervorgeht, an Stelle der U.G. die K.G. der stabilen Form gemessen wer- 
den. Dies trifft bei Bromdinitrobenzol und Benzophenon!) am deutlichsten 
zu. Während es bei Monochloressigsäure weniger deutlich hervortritt. 
Bei den übrigen Stoffen schwanken die in diesem Gebiet beobachteten 
Geschwindigkeiten beträchtlicher und sind meist zu gross ausgefallen, 
indem, wie erwähnt, teilweise zwar die K.G. der stabilen, teilweise aber 


—> f? 


Fig. 12. 


ı) Tammann, Kristallisation und Schmelzen. S. 138. Fig. 46, 
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l auch die wirkliche U.G., wie sie dieser Temperatur entsprechen würde, 
gemessen ist. Besonders bei den Stoffen, wo die U.G. in diesem Gebiet 
N’ bedeutend grösser ist als die K.G. der stabilen Form, also beim amino- 
erotonsauren Äthyl, Phtalid und Acetamid ist dies der Fall. In der Regel 
| kann bei der Messung nicht deutlich unterschieden werden, ob man 
| es mit einer Fortpflanzung der Umwandlung in Kristallfäden oder mit 
einer Kristallisation der Schmelze selbst zu tun hat. Verfährt man, wie 
beim Phtalid beschrieben ist, so kann man die beiden Vorgänge deut- 
lich voneinander unterscheiden. 

Zum Vergleich der Grössen der maximalen Werte der Kristalli- 
sationsgeschwindigkeiten beider Formen miteinander und mit der U.G. 
sind die maximalen Werte dieser Geschwindigkeiten für eine Reihe 
von Stoffen in Tabelle 64 zusammengestellt. Bei den nichtnormalen 
K.G. ist der angegebene Wert für beide Formen bei einer und derselben 
all Temperatur gemessen, und zwar bei der tiefsten erreichbaren Unter- 
a kühlung. Dasselbe gilt für Stoffe, die sich nicht weit genug unter- 
SEEN kühlen liessen. Bei sehr geringer Unterkühlbarkeit, weist das Zeichen 
> oder </ darauf hin, welche K.G. die grössere ist. Von den auf- 
Ni geführten Stoffen ist bei 18 die K.G. der instabilen Form grösser, bei 
i 9 Stoffen kleiner als die der zugehörigen stabilen Form. Hierbei sind 
die K.G.-Werte der Stoffe, von denen die Messungen dreier Formen 
"Fin vorlagen, nicht mitgerechnet: Betrachtet man diese, so sieht man, dass 
eine der Stabilität parallelgehende Reihenfolge der K. G.-Werte ebenfalls 
nicht besteht, Bezeichnen 3, 3°, 3” die Reihenfolge der Formen nach 
abnehmender Stabilität geordnet, so folgen die K.G. der Formen in 
folgender Reihenfolge: Bei Monochloressigsäure: 3 < 3’ < 3”, bei 
| 4-Chlor-1-3-dinitrobenzol 3” < 3 < 3’, bei Zimtsäure!) 37 < 3’ < 3. 
N ill Wie schon von G. Tammann?) hervorgehoben ist, darf nicht behauptet 
; I werden, dass die instabilen Formen durch grössere lineare K.G.-Werte 
ausgezeichnet sind als die stabilen. 

Ein Vergleich der im Maximum erreichten U.G. mit den zugehö- 
rigen maximalen K.G.-Werten der stabilen und instabilen Form zeigt, 
if N dass die U.G. nicht immer die grösste der drei Geschwindigkeiten ist, 
| wie man erwarten könnte, wenn man annimmt, dass der Übergang von 
Au einem geordneten in einen andern geordneten Zustand mit grösserer 
| Geschwindigkeit vor sich geht, als von einem ungeordneten in einen 
| geordneten. Es zeigt sich vielmehr, dass die U.G. in allen Fällen bis 
auf Natriumthiosulfat der K.G. der stabilen Form der Grösse nach 
I 97. f. Elektroch. 17, 22 (1912). 

%, Zeitschr. f. physik. Chemie 29, 171 (1899). 
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näher kommt als der instabilen Form. Aus den oben in der Tabelle 64 
mitgeteilten Geschwindigkeitswerten seien die von zwei Stoffen hervor- 
gehoben, die dies besonders ausgeprägt zeigen: p-Nitrotoluol besitzt 
eine sehr kleine K.G., wenn es instabil auskristallisiert, eine sehr grosse, 
wenn es stabil kristallisiert. Die U.G. ist sehr gross. Das Umgekehrte 
ist bei a-Nitronaphtalin der Fall, dessen instabile Form viel schneller 
wächst als die stabile. Die Umwandlung schreitet hier langsam fort. 
Auch Salicylsäure und Acetanilid, bei denen ein sehr grosser Unter- 
schied zwischen beiden K.G. besteht, bestätigen die Regel. Diese Regel 
würde also der Anschauung entsprechen, dass die Geschwindigkeit, mit 
der ein Kristall wächst, in erster Linie eine charakteristische Eigenschaft 
des Kristalls ist und weniger vom Medium, auf dessen Kosten er sich 
vergrössert, abhängt. 


Zum Schlusse möchte ich mir erlauben, meinem hochverehrten 
Lehrer, Herrn Geh. Reg.-Rat Professor Dr. G. Tammann, für die An- 
regung zu dieser Arbeit und den mir stets freundlich gewährten Rat 
meinen herzlichsten Dank auszusprechen. 


Göttingen, Institut für physikalische Chemie. 
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Bemerkungen zu den Abhandlungen 
von Herrn Spencer über Elektroden dritter Art. 


Von 
Friedrich Auerbach. 


(Eingegangen am 24, 11. 13.) 


In der Abhandlung von J. Fr. Spencer!) über Cuprijodat ist eine 
Reihe von begrifflichen und rechnerischen Irrtümern enthalten, die nicht 
unberichtigt bleiben dürfen. 

Spencer hatte in einer frühern Abhandlung?) eine Elektrode 
zweiter Art: 

Hg | Hg (JO) ; JO; 
fest 

durch Messung ihres Potentials in K.JO,-Lösungen bekannter Konzen- 
tration für. die Bestimmung von JO,-Konzentrationen geeicht. Diese 
Elektrode hat er nun zur Bestimmung der Löslichkeit von Cuprijodat 
benutzt und gibt an, ‚den gesuchten Wert „aus drei verschiedenen 
Gruppen von Bestimmungen“ erhalten zu haben. Sehen wir zu, ob dies 
zutrifft! 

Spencer bildete durch Zufügung von festem Cuprijodat zu der 
genannten Elektrode eine Elektrode dritter Art: 

Hg | Hy(JO,),, CulJOs),, Ou” 

fest fest 

und suchte diese für die Bestimmung von Cw-Ionen zu eichen, indem 
er ihr Potential in 0«SO,-Lösungen bekannter Konzentration mass. 
Lassen wir die rechnerische Verwertung dieser Messungsreihe (gegen 
deren Genauigkeit sich in Wahrheit Bedenken erheben) zunächst ein- 
mal gelten, so ergibt sich mit Spencer für das Potential dieser Elek- 
trode?°): 

&, = + 0.6060 + 0.029 75 log | Ou”]. 


!, Zeitschr. f. physik. Chemie 83, 290 (1913). 

?, Zeitschr. f. physik. Chemie 80, 701 (1912). 

*) In der Zusammenfassung von Spencer steht fälschlich vor dem zweiten 
Gliede — statt +. 
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Für dieselbe Elektrode, als Jodatelektrode betrachtet, hatte Spencer 
früher berechnet!'): 

& = + 0.4027 — 0:0595 log [JO; ]. 

Es ist klar, dass hiermit die Aufgabe der Bestimmung des Löslich- 
keitsprodukts von Cuprijodat = [Ou”).|JO,']? bereits gelöst ist. Denn 
aus den beiden gleichzeitig geltenden Gleichungen für &, folgt durch 
Elimination von e;: 

7 ” 04027 — 06060 - 
logZ = log[Ou”] + 210g (JO, | = 0:02975 = — 6'834 
L = 147.103, 

Spencer führt diese Rechnung nicht aus, beschreibt aber statt 
dessen drei weitere Messungsreihen zur Bestimmung von Z, indem er 
die gesättigte Cuprijodatlösung entweder bei Gegenwart von Kupfer- 
sulfat oder bei Gegenwart von Kaliumjodat verschiedener Konzentration 
oder in einem Versuche ohne gleichionige Salze anwendet und aus dem 
Potential e jener Elektrode in diesen gesättigten Lösungen nach den 
angegebenen Formeln die Konzentrationen von 0x" und JO, und daraus 
das Löslichkeitsprodukt Z berechnet. Da aber aus der Formel für Z die 
Werte von &, [0x] und [JO,] ganz herausfallen, so können diese 
Messungen unmöglich eine experimentelle Bestätigung des aus der 
ersten Messungsreihe berechneten Werts von Z bilden, sie können nur 
die Gesetze der Algebra bestätigen. Dass diese algebraische Bestätigung 
etwas unvollkommen ausgefallen ist, liegt an einigen Rechenfehlern?). 

Spencer scheint auch selbst gefühlt zu haben, dass ihm diese 
Versuche nichts Neues bringen können; denn die Versuche mit über- 
schüssigem OuSO, der Tabelle 2 (die im Texte ausdrücklich als neue 
Versuche beschrieben sind) hat er offenbar gar nicht neu ausgeführt, 
sondern einfach die Werte seiner ersten Messungsreihe (Tabelle 1) noch- 
mals hingeschrieben und nur rechnerisch anders — und wie erwähnt, 
nicht durchweg richtig — verwertet. Einzig der letzte Versuch von 
Tabelle 2, die Messung in Ou(JO,),-Lösung ohne Zusätze, ist neu hinzu- 
gefügt, kann aber natürlich ebensowenig einen neuen Wert für Z lie- 
fern, wie die mit überschüssiger KJO,-Lösung ausgeführte Messungs- 
reihe (Tabelle 3). 


!) Spencer setzt den Faktor vor dem Logarithmus in der Nernstschen 
Formel für 25° irrtümlich mit 0.0595 ein, während er nur 0-05909 beträgt. Vgl. Z. 
f. Elektroch. 12, 1 (1906). 

2) Mit dem richtigen Faktor 0.05909 statt 0-0595 wird Z = 1.32.10. 

®) Grössere Rechenfehler beim 2. und 6. Versuch von Tabelle 2, beim 2. und 
5. Versuch von Tabelle 3. 
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Das Löslichkeitsprodukt von Cuprijodat ist also nicht aus drei 
verschiedenen Gruppen von Bestimmungen, sondern aus einer ein- 
zigen Messungsreihe erhalten worden. 

Es ist ferner ein Trugschluss, wenn Spencer aus der guten — 
algebraisch notwendigen! — Übereinstimmung der von ihm berechneten 
L-Werte in Tabelle 2 und 3 folgert, dass in diesen Cuprijodatlösungen 
auch bei Gegenwart von gleichionigen Salzen Komplexbildung irgend- 
welcher Art nicht eintrete. Für eine solche Betrachtung hätten die aus 
den Potentialen berechneten Cx”- und .JO,-Konzentrationen mit den 
analytischen Gesamtkonzentrationen eingehend verglichen werden müs- 
sen!); die blosse Feststellung eines „regelmässigen Verlaufs“ der Kurven, 
welche die Löslichkeitserniedrigung darstellen, ist hierzu ungeeignet. 
Vielmehr würde das Potential der reinen COw(JO,),-Lösung, in der 
Spencer [Cw”] doppelt so gross wie [.JO,'] findet (statt halb so 
gross), vorausgesetzt, dass [C=”] richtig berechnet ist, für eine nicht 
ganz einfache Ionisation dieses Salzes sprechen. Auch nach allen son- 
stigen Erfahrungen?) muss man annehmen, dass ein 2-+ 1- wertiges 
Salz in einer an den Metallionen fast 0-01-molaren Lösung keineswegs 
vollständig in die einfachsten Ionen zerfallen ist, sondern mindestens 
noch die Ionenart OwJO, in wesentlicher Menge enthält. 

Daher ist es auch unstatthaft, aus dem Löslichkeitsprodukt 
L = [0u”].[J0,] die Gesamtlöslichkeit von (w(.JO,), einfach als 
3 


V'),L zu berechnen, wie Spencer dies tut. 

Endlich aber kann auch die Eichung der Elektrode für Ou, auf 
der alle andern Berechnungen beruhen, nicht als einwandfrei bezeichnet 
werden. Spencer hat zu dieser Eichung CuSO,-Lösungen benutzt, deren 
Ionisationsverhältnisse und Molekularzustand keineswegs genau bekannt 
sind. Jedenfalls geht es nicht an, in einer 0-5- oder gar 1-0-molaren OuSO,- 
Lösung die CO -Konzentration einfach aus der Gesamtkonzentration mit 
dem Faktor A]A, zu berechnen, nachdem z. B. Labendzinski?°) nach- 
gewiesen hat, dass in 0-005-, 0-05- und 0-5-molaren 0x SO,-Lösungen, 
deren spezifische Leitfähigkeiten sich wie 1:6:36 verhalten, die Ou”- 
Konzentrationen, aus Potentialmessungen nach der Nernstschen Formel 
berechnet, nur im Verhältnis 1:4:14 stehen! In der verdünntesten von 


', Hätte Spencer dies durchgeführt, so wäre ihm auch aufgefallen, dass eine 
0.0312-norm. K,JO,-Lösung nicht die irrtümlich berechnete JO,'-Konzentration 0-04 
haben kann. 


2), Vgl. z. B. Drucker, Z. f. Elektroch. 19, 797 (1913). 
) Inaug.-Diss., Breslau 1904; Abegg und Labendzinski, Z. f. Elektroch, 
10, 77 (1904). 
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Spencer benutzten, 0-01-molaren OuSO,-Lösung wäre ein solches Ver- 


fahren weniger zu beanstanden; aber hier kommt als Fehler der Boden- 
körper Ou(JO,), in Betracht, der Ou”-Ionen von gleicher Grössenordnung 
der Konzentration in die Lösung sendet, wie aus dem OuSO, stammen, 
so dass man die Kupferionenkonzentration nicht einfach gleich der einer 
rein wässerigen OuwSO,-Lösung setzen darf. Bei Berücksichtigung dieser 
Fehlerquellen würden die bei der Eichung der Elektrode gefundenen 
Normalpotentialwerte, die sich nach Spencer zu 0.602 bis 0.6075 be- 
rechnen !), wesentlich mehr schwanken. Ein daraus berechneter Miittel- 
wert könnte die Cu -Konzentration in unbekannten Lösungen nur mit 
recht grober Annäherung finden lassen! 

Schliesslich sei noch darauf hingewiesen, dass in der erwähnten 
frühern Abhandlung von Spencer?) bei der Berechnung der Löslich- 
keit von Thallojodid und Thallojodat ähnliche Zirkelschlüsse ge- 
macht worden sind wie die hier betrachteten. 


!) Der letzte Wert in Tabelle 1 von Spencer (0-O1-molare Lösung) ist fälsch- 
lich zu 0-6060 statt 0.6020 berechnet. 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 80, 701 (1912). 


Berlin-Halensee. 
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Jahresbericht 
des Internationalen Komitees der Atomgewichte 1914. 


Auf dem achten internationalen Kongress für angewandte Chemie, 
der in New-York im September 1912 stattfand, wurde beschlossen, den 
Wunsch auszusprechen, dass die offizielle Atomgewichtstabelle so selten 
wie möglich Änderungen enthalten möchte. Solche Änderungen sind 
zuweilen für technische Chemiker unbequem, und der angenommene 
Beschluss drückte insbesondere den Wunsch aus, dass die Tabelle für 
1913 für gerichtliche und kommerzielle Zwecke die offizielle Tabelle 
bis zum nächsten Kongress 1915 bleiben solle. Diesem Wunsche kann 
das Komitee leicht nachkommen, wenigstens der Hauptsache nach, denn 
belangreiche Änderungen, welche den technischen Chemiker angehen, 
werden schwerlich eintreten. Und der Text jedes Jahresberichts wird 
all die Feinheiten der Zahlen mitteilen, welche für theoretische Er- 
örterungen nötig sein könnten. Nur solche Änderungen in der Tabelle, 
die unbedingt notwendig erscheinen, brauchen während der nächsten 
zwei Jahre gemacht zu werden. Und es ist überaus unwahrscheinlich, 
dass diese die häufig angewendeten Werte ernstlich beeinflussen werden. 

Seit der Jahresbericht für 1913 geschrieben wurde, ist eine An- 
zahl wichtiger Abhandlungen über Atomgewichte veröffentlicht worden. 
die folgendermassen zusammengefasst werden können: 

Stickstoff. Scheuer!) hat aus Analysen von Stickstofftrioxyd 
und -tetroxyd und aus Messungen des Verhältnisses zwischen den 
Stickstoffoxyden N = 14.008 gefunden als Mittelwert von fünf Be- 
stimmungsreihen. Er mass gleichfalls die Dichten von Ammoniak und 
Schwefeldioxyd, wobei er Zahlen erhielt, die mit frühern Untersuchungen 
in Übereinstimmung stehen. Der Wert, den er für Stickstoff erhielt, 
ist von der abgerundeten Zahl, die in der Tabelle enthalten ist, nur 
um 1990 verschieden. 

Chlor. Mittels der Synthese von NOCI durch die unmittelbare 
Verbindung von Stickoxyd und Chlor findet Wourtsel?) (/ = 35-4596, 
wenn N = 14-008 angenommen wird. Er bestimmte®) gleichfalls die 


", Anzeiger d. Wien. Akad. 49, 36 (1912). 
2) Compt. rend. 155, 345 (1913). 
Compt. rend. 155, 152 (1913). 
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E Dichte des Nitrosylehlorids und fand das Gewicht eines normalen 
Bi Liters gleich 2.9919 g. Hieraus leitet er ein Molekulargewicht von 
"| 65-456 ab, welches vermutlich zu niedrig ist. Aus dem Verhältnis 
zwischen Ammoniak und Chlorwasserstoff, das von Baums und Perrot!) 
| von neuem gemessen worden ist, fanden die Autoren Ol = 35.463, 
| einen ungewöhnlich hohen Wert. Keine von diesen neuen Bestimmungen 
| | berechtigt zu irgendwelchen Änderungen in der angenommenen Zahl 
In für Chlor. 
Brom. Durch die direkte Synthese von Bromwasserstoff aus ge- 
wogenen Mengen von Wasserstoff und Brom fand Weber?) Br = 79-3066, 
wenn H=1. Für O= 16 wird der Wert von Brom gleich 79.924. 
| Der angenommene Wert ist von diesem nur um !},000 verschieden. 
Phosphor. Baxter und Moore?) finden P= 31'018 aus Ana- 
Iysen des Phosphortrichlorids in guter Übereinstimmung mit frühern 
Messungen. Die Zahl ist etwas niedriger als der in der Tabelle ent- 
| haltene Wert. 
| Eisen. Durch Reduktion von Ferrioxyd in Wasserstoff erhielten 
I) Baxter und Hoovert) Fe = 55'847. 
| Kadmium. Das elektrochemische Äquivalent des Kadmiums wurde 
von Laird und Hulett’) bestimmt, welche Kadmium und Silber 
il gleichzeitig durch denselben Strom niederschlugen. Aus den ange- 
| h gebenen Zahlen folgt das Atomgewicht des Kadmiums gleich 11231; 
all der Wert ist niedrig, aber stimmt mit der frühern Arbeit von Hulett 
| und Perdue über Kadmiumsulfat überein. Die Untersuchung soll mit 
f dem Chlorid fortgesetzt werden. 
"hal Tellur. Die vermutete Komplexität des Tellurs ist von neuem 
durch Dudley und Bowers®) mit negativem Ergebnis untersucht 
worden. Sie versuchten, das Atomgewicht mittels des basischen Nitrats 


| zu bestimmen, fanden das Verfahren aber unbefriedigend. Eine Reihe 
ıı von Synthesen des Tetrabromids gab Te = 127479. 

A Uran. Durch Caleination von Uranylnitrat, das in Urandioxyd 
N | überging, fand Lebeau’) U = 23854. Oechsner de Coninck‘) 


ı Compt. rend. 155, 461 (1913). 
2) Journ. Amer. Chem. Soc. 34. 1294 (1912). 
) ®), Journ. Amer. Chem. Soc. 34, 1644 (1912). 
hl «4, Journ. Amer, Chem, Soc. 34, 1657 (1912). 
j | 5, Trans, Amer. Elektrochem. Soc. 22, 385 (1912). 
| 
! 


%, Journ. Amer. Chem. Soc. 35, 875 (1913). 
”, Compt. rend. 155, 161 (1913). 
®) Compt. rend. 155, 1511 (1913). 


Jahresbericht des Internationalen Komitees der Atomgewichte 1914. 249 


erhielt durch Erhitzen Uranoxalat wechselnde Ergebnisse, im Mittel 
U — 23844. 

Scandium. Das Atomgewicht wurde von Meyer und Golden- 
berg!), welche das Sulfatverfahren anwendeten, von neuem bestimmt. 
Im Mittel wurde Se = 44-14 erhalten in Übereinstimmung mit dem 
Tabellenwert. Die höhere Zahl, die von Meyer und Winter erhalten 
worden war, war durch die Anwesenheit von Thor in dem benutzten 
Material verursacht worden. 

Yttrium. Zwei Bestimmungen des Atomgewichts von Meyer und 
Wourinen?) gaben Yt= 886. Es wurde das Sulfatverfahren benutzt. 
Egan und Balke°) fanden in einer vorläufigen Untersuchung über 
das Verhältnis zwischen Yttriumchlorid und Yttererde Yt = 90:12. 
Da ihre Untersuchung fortgesetzt wird, so wäre es unzweckmässig, die 
bisherigen Ergebnisse als Grund für eine Änderung in der Tabelle zu 
benutzen. Der niedrigere der beiden erhaltenen Werte scheint der 
wahrscheinlichere zu sein. 

Ruthenium. Vogt!) fand durch Reduktion von Ruthendioxyd 
Ru == 101°63. 

Palladium. Bestimmungen des Atomgewichts durch die Analyse des 
Palladammoniumchlorids sind von Shinn°) gemacht worden. Er fand 
den Mittelwert Pd = 106709, doch schwanken die einzelnen Bestim- 
mungen in unbefriedigender Weise. Shinn nimmt an, dass das Chlorid 
weniger beständig ist als bisher angenommen wurde. 

Radium. Aus Analysen von Radiumbromid fand Hönigschmid®) 
Ra = 22597 in Bestätigung seiner frühern Analysen des Chlorids. 
Die Abweichung zwischen diesem Wert und dem höhern, der von 
andern Forschern erhalten wurde, ist noch nicht erklärt. Die Wahr- 
scheinlichkeit liegt zugunsten der Bestimmung von Hönigschmid, 
aber eine Änderung in der Tabelle kann aufgeschoben werden, bis ein 
ausgiebigerer Nachweis gebracht worden ist. 

Die folgende Tabelle enthält keine Änderungen gegenüber der 
von 1913. 

Gezeichnet 


J.W. Clarke. W. Ostwald. P.E. Thorpe. G. Urbain. 


1) Chem. News 106, 12 (1912). 

%) Zeitschr. f. anorgan. Chemie 80, 7 (1913). 

3) Journ. Amer. Chem. Soc. 35, 365 (1913). 

+, Sitzungsber. phys.-med. Soc. Erlangen 43, 268 (1911). 
5) Journ. Amer. Chem. Soc. 34. 1448 (1912). 

#, Monatsh. d. Chemie 34, 283 (1912). 
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Silber 
Aluminium 
Argon 
Arsen 

Gold 

Bor 
Baryum 
Beryllium 
Wismut 
Brom 
Kohlenstoff 
Caleium 
Cadmium 
Cerium 
Chlor 
Kobalt 
Chrom 
Cäsium 
Kupfer 
Dysprosium 
Erbium 
Europium 
Fluor 
Eisen 
Gallium 
Gadolinium 
Germanium 
Wasserstoff 
Helium 
Quecksilber 
Holmium 
Indium 
Iridium 

Jod 

Kalium 
Krypton 
Lanthan 
Lithium 
Lutetium 
Magnesium 
Mangan 
Molybdän 
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Na 
Nb 
Nd 
Ne 
Ni 
Nt 
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Stickstoff 
Natrium 
Niobium 
Neodym 
Neon 
Nickel 
Niton 
Sauerstoff 
Osmium 
Phosphor 
Blei 
Palladium 
Praseodym 
Platin 
Radium 
Rubidium 
Rhodium 
Ruthenium 
Schwefel 
Antimon 
Scandium 
Selen 
Silicium 
Samarium 
Zinn 
Strontium 
Tantal 
Terbium 
Tellur 
Thor 
Titan 
Thallium 
Thulium 
Uran 
Vanadium 
Wolfram 
Xenon 
Yttrium 
Ytterbium 
Zink 
Zirkonium 


Bücherschau. 


Historische Notizen und Betrachtungen über die Anwendung der Atomtheorie 
in der Chemie und über die Systeme der Konstitutionsformeln von Ver- 
bindungen von St. Cannizzaro, aus dem Italienischen mit einer biographi- 
schen Einleitung von L. Vanzetti und M. Speter. 166 $. Stuttgart Ferd. Enke 
1913. Sammlung chemischer und chemisch-technischer Vorträge. Preis M. 6.—. 

Dieses aus dem Nachlass des ausgezeichneten Meisters veröffentlichte nicht 
ganz druckreif hergestellte Werk ist nicht etwa, wie man vermuten könnte, eine 
Fortsetzung seines berühmten „Abrisses“, sondern fügt sich diesem vielmehr von 
der andern Seite an. Cannizzaro schildert hier die allerersten Anfänge der 
Kenntnis jener Tatsachen, welche hernach in der Atom- und Molekulartheorie zu- 
sammengefasst wurden, und führt uns unmittelbar an der Hand der Äusserungen 
der massgebenden Forscher durch die ganze Entwicklungsgeschichte dieser Begriffe 
bis zu dem Punkt, wo die Systematisierung der Erfahrungen der organischen 
Chemie die gegenwärtige Auffassung notwendig machte, an deren logischer Durch- 
führung er selbst einen so grossen Anteil genommen hat. Es liegt in der Natur 
der Sache, dass sich die ganze Darstellung jener frühern Perioden um die über- 
ragende Gestalt von Berzelius ordnet, und dass der dramatische Verlauf der 
Tragödie dieses Mannes zur Geltung kommt, der es aus kleinen Anfängen bis zum 
obersten Herrscher in der Chemie gebracht hatte und doch noch bei Lebzeiten 
seine Depossedierung erfahren musste. Allerdings tritt dieses Persönliche in den 
Hintergrund gegenüber der sorgfältigen Herausarbeitung des Ganges der theore- 
tischen und systematischen Entwicklung. 

Es wird vermutlich noch ziemlich lange Zeit dauern, bis Untersuchungen 
über die Entwicklung und den Inhalt der Grundbegriffe der Chemie in unserer 
Wissenschaft ebenso heimisch werden, wie sie es beispielsweise in der Mathematik 
gegenwärtig sind. Einstweilen verhindert immer noch die Fülle des Neuen diese 
sorgfältige Durcharbeitung des Alten. Aber ebenso wie sich die technische Chemie 
den Goldbergwerken gegenüber verhalten hat, dass nämlich anfangs nur das mit 
blossem Auge sichtbare Gold mit den rohen Mitteln des Sammelns und des 
Waschens, später das feiner verteilte durch das Lösungsmittel Quecksilber und 
zuletzt und gegenwärtig das feinstverteilte durch das chemische Lösungsmittel 
Cyankalium aus demselben Gestein gezogen wird, so wird sich auch die wissen- 
schaftliche Chemie entwickeln. Dinge, die für die gegenwärtige summarische Dar- 
stellung längst erledigt erscheinen, werden später noch wiederholte Ausbeuten 
von gedanklichem Golde ergeben, wenn man mit den feinern Denkmitteln die 
vorhandenen Schätze ausziehen gelernt hat. Hierzu wird der vorliegende Band 
eine wertvolle Vorarbeit liefern. W. 0. 


Arbeiten auf dem Gebiet der chemischen Physiologie herausgegeben von F. 
Tangl. S. Heft, 2588. Berlin, Julius Springer, 1913. Preis M. 8.—. 

Der Band stellt kein selbständiges Werk dar, sondern ist eine Zusammen- 

stellung von 16 Arbeiten, die im Laufe des letzten Jahres in dem Laboratorium 
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des Herausgebers von seinen Schülern ausgeführt und in der Biochemischen Zeit- 
schrift veröffentlicht worden sind. Es sind sehr mannigfaltige Untersuchungen, 
die aber alle um das Problem des Energiewechsels im Organismus zentriert sind. 
Dem Lehrer, der eine so mannigfaltige und fruchtbare Betätigung an der Peri- 
pherie der europäischen Kultur zu entwickeln wusste, sei herzlich Glück ge- 
wünscht. W. 0. 


Eine Anleitung zur Ausführung exakter physikochemischer Messungen bei 
höhern Temperaturen mit besonderer Berücksichtigung des Studiums der 
Mineralsynthese und der Silikatchemie von F. M. Jaeger. VII+1528S. Te 
Groningen bij J. B. Wolters’ U.M. 1913. Preis M. 5.50. 


Dies ist ein sehr wertvolles Stück Laboratoriumspraxis, das auf weitgehen- 
der und mannigfaltiger Erfahrung beruht und dem Chemiker und Mineralogen die 
technischen Hilfsmittel für die Bewältigung von synthetischen und chemisch- 
statischen Arbeiten bei hohen Temperaturen in zuverlässiger Weise an die Hand gibt. 
Der Verfasser beschwert sich in der Vorrede über die Unzuverlässigkeit mancher 
Arbeiten auf diesem Gebiete und legt das Schwergewicht darauf, dass die von 
ihm beschriebenen Methoden mehrfach untersucht ‚und nach wiederholter viel- 
seitiger Prüfung als zuverlässig befunden worden sind. Die Kapitel behandeln: die 
Temperaturmessung bis 1600° und die in den darüber hinausliegenden Gebieten; 
die Einrichtung der Öfen und Heizapparate; die exakte Bestimmung der Gleich- 
gewichtstemperaturen, die mikroskopische Untersuchung und Charakterisierung der 
festen Phasen nebst einem Anhang über Erhitzungsmikroskope, ferner die optischen 
und thermischen Daten zur Charakteristik der Bodenkörper und der übrigen festen 
Phasen und schliessen mit einigen Bemerkungen über andere Messmethoden bei 
extremen Temperaturen. Es liegt also in Summa ein Handbuch vor, mit dessen 
Benutzung die hier beschriebenen, vielfach erprobten Methoden an jeder andern 
Stelle ausgeführt werden können. W. 0. 


Einführung in die mathematische Behandlung der Naturwissenschaften, kurz- 
gefasstes Lehrbuch der Differential- und Integralrechnung mit besonderer Be- 
rücksichtigung der Chemie von W. Nernst und A. Schoenflies. 7. vermehrte 
und verbesserte Auflage. XII + 4448. München und Berlin, R. Oldenbourg, 1913. 
Preis M. 10.—. 


Der Berichterstatter möchte sich nicht die Freude versagen, von dem Wie- 
dererscheinen seines überaus gesunden und entwicklungsfähigen Patenkindes in 
7. verbesserter Auflage auch hier Kunde zu geben. Das Buch hat bereits eine 
ganze Generation von Chemikern, Biologen usw. erziehen geholfen und wird diese 
überaus nützliche Funktion voraussichtlich noch ein weiteres Menschenalter hin- 
durch erfüllen. > W. O0. 
Literatur-Register der Organischen Chemie, geordnet nach M.M. Richters 

Formelsystem, herausg. von der Deutschen Chemischen Gesellschaft, redigiert 
von R. Stelzner. Band I, umfassend die Literatur der Jahre 1910 und 1911. 
Braunschweig, F. Vieweg & Sohn. Preis geb. M. 86.—. 


Eiu schwerer Band XL + 1286 Seiten eines sehr grossen Oktavformates, das 
leider in den üblichen Bücherschränken wieder einmal keinen Platz finden kann, 
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liegt vor uns, in welchem nichts als ein Verzeichnis der Organisch-chemischen 
Literatur über zwei Jahre enthalten ist. Ein eindringlicheres Beispiel für die Not- 
wendigkeit einer durchgreifenden methodischen Organisation des Materials in der 
Chemie kann kaum gefunden werden. Und es ist deshalb von mehr als fachtech- 
nischem Interesse, sich von den Hilfsmitteln Rechenschaft zu geben, die für die 
Bewältigung dieses ungeheuren Stoffes in Anwendung gebracht worden sind. 

Als Grundprinzip für die Ordnung der Stoffe ist das Richtersche Formel- 
system angenommen worden, welches im wesentlichen auf das von Laurent auf- 
gestellte Prinzip zurückgeht, die Kohlenwasserstoffe als Grundstoffe und die andern 
Verbindungen als ihre Substitutionsprodukte anzusehen und sie nach aufsteigender 
Anzahl der in der Molekel enthaltenen Kohlenstoffatome und weiter nach der 
Natur der Substituenten zu ordnen. Diese Prinzipien würden ausreichen, das ganze 
Material einheitlich zu gestalten, wenn nicht die Tatsache der Isomerie vorhan- 
den wäre, durch welche eine weitere Mannigfaltigkeit hineingebracht wird, die 
nicht durch das blosse Zurückgehen auf die Bruttoformel gedeckt werden kann. 
Es ist also erforderlich, die Konstitution zu berücksichtigen, und dies geschieht, 
wie wohl bekannt, seit einer ganzen Reihe von Jahrzehnten durch die Annahme 
bestimmter ‚Stellen‘ der substituierenden Radikale. 

Während nun aber die auf Grund dieser Voraussetzungen und des Prinzips 
der Atombindungen entwickelten zweidimensionalen Formeln auf dem Papier (nebst 
der nur gelegentlich notwendigen Berücksichtigung der räumlichen Verschieden- 
heiten) eine einigermassen genügende Darstellung des gesamten Materials ermög- 
lichen, tritt bei der Frage der Nomenklatur dieser Stoffe ein neues Problem auf. 
Denn die Nomenklatur ist notwendig eindimensional. Man kann nur ein Element 
oder ein Radikal nach dem andern nennen und gelangt daher zu dem Problem, 
wie die gleichzeitig in demselben Kohlenwasserstoff enthaltenen Substanzen hinter- 
einander zu ordnen sind. Der Herausgeber des vorliegenden Registers gibt Aus- 
kunft darüber, wie er sich diesen Problemen gegenüber verhalten hat. Es kommt 
im wesentlichen auf denselben Grundgedanken hinaus, den Richter in seinem 
sogenannten chemischen Alphabet verwirklicht hat, nämlich eine Reihenfolge 
willkürlich festzusetzen, nach welcher immer die verschiedenen Elemente oder 
Radikale angeführt werden, ähnlich etwa der Reihenfolge der Buchstaben in dem 
ABC, welches jedes Kind auswendig lernt. Dabei wird durch die Anwendung ge- 
wisser einfacher Grundsätze, die zunächst die Häufigkeit der betreffenden Elemente, 
sodann die Reihenfolge ihrer Atomgewichte berücksichtigen, dem Gedächtnis eine 
Hilfe gewährt. 

Es muss zunächst die Frage aufgeworfen werden, ob eine derartige grund- 
legende Entscheidung, wie es hier geschehen ist, im wesentlichen als Anordnung 
eines einzelnen Chemikers den Fachgenossen vorgelegt werden darf. Doch wird 
man wohl bei der genauern Erwägung der hier vorhandenen Verhältnisse zu dem 
Schlusse kommen, dass ein solcher Weg zunächst aussichtsvoller erscheint, als der 
einer internationalen Kommission von grösserem Umfange. Denn eine solche hat 
ja bereits in der Nomenklaturfrage vor längerer Zeit gearbeitet und ihre Grund- 
sätze aufgestellt. Die Durchführung der Genfer Nomenklatur aber ist, wie auch 
aus diesem Werke hervorgeht, grundsätzlich nur unvollkommen möglich gewesen, 
so dass sicherlich dieses oder jenes bei der Aufstellung derselben verfehlt worden 
war. Man wird also ohne weiteres dem Herausgeber des Registers das Recht 
zuschreiben dürfen, die Erfahrungen, welche er bei vieljähriger Tätigkeit auf dem 
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Gebiete gesammelt hat, auch in Gestalt von methodischen Regeln ohne inter- 
nationale Autorisation zur Geltung zu bringen, zumal er ja sicherlich diese Regeln 
erst nach Beratung mit den nächstbeteiligten Vorstandsmitgliedern der Chemischen 
Gesellschaft durchgeführt haben wird. Auch steht natürlich dem nichts im Wege, 
dass entsprechend den einzusammelnden Erfahrungen später Abänderungen in den 
Grundsätzen eintreten können. 

Als sehr störend für eine anschauliche und bequem zu handhabende Nomen- 
klatur hat sich hier wiederum die der deutschen Sprache anhaftende Eigentüm- 
lichkeit erwiesen, das wichtigste Wort, nämlich den substituierten Kohlenwasser- 
stoff, bzw. den andern etwas zusammengesetzteren Stoff, auf welchen der Name 
bezogen wird, an letzter Stelle zu nennen statt an erster, so dass dem Benutzer 
des Registers immer zuerst die weniger charakteristischen Substituenten in ihrer 
konstanten Reihenfolge ins Auge fallen, und erst zuletzt der charakteristische 
Name des Ausgangsstoffes erscheint. 

Es ist an anderer Stelle darauf hingewiesen worden, dass die Umkehrung 
dieses Prinzipes, die beispielsweise in der künftigen Hilfssprache Ido möglich ist, 
eine sehr viel anschaulichere, namentlich pädagogisch wertvollere Namengebung 
in der organischen Chemie ermöglicht. Und im Hinblick auf diese künftige, ganz 
internationale Nomenklatur wird man zuletzt die Versuche, welche nicht nur wie 
hier in deutscher Sprache, sondern auch in englischer und französischer gemacht 
werden, als sehr wertvolle Studien für die schliessliche ideale Namensbezeichnung 
der chemischen Verbindungen betrachten. 

Einige Worte mögen noch über das fundamentale Problem der Nomenklatur 
selbst gesagt werden. Der Herausgeber kennzeichnet das Ziel, welches er sich 
vorgestellt hat dahin, dass jeder Fachmann aus dem Namen die chemische 
Konstitution des genannten Stoffes ohne weiteres soll entnehmen können. Man wird 
wegen der eindimensionalen Beschaffenheit der Namen grundsätzlich dazu sagen 
müssen, dass diese Forderung ganz allgemein und restlos sich nicht wird erfüllen 
lassen, wenigstens in der Form, in der die Strukturformeln die Aufgabe lösen, 
dass man sämtliche Elemenie nennt und ihre gegenseitigen Verhältnisse angibt. 
Einen Schritt zur Vereinfachung dieses allzu verwickelten Verfahrens ist schon 
seit langem durch die Einführung von besondern Namen für häufiger vorkommen- 
dere Atomgruppen oder Radikale geschehen. Und wenn man diesen Gedanken 
weiter verfolgt, so wird man an ein charakteristisches Minimumproblem 
geführt. 

Am kürzesten könnten nämlich die Namen sein, wenn man für jeden be- 
liebigen Stoff einen Trivialnamen ohne jede Beziehung zur Konstitution einführte 
und es einfach dem Gedächtnis überliesse, sich die zugehörige Konstitution zu 
merken. Wir haben ja solche Namen in nicht geringer Zahl noch aus der Zeit 
behalten, wo man zwar die Stoffe chemisch zu kennzeichnen, nicht aber ihre 
Konstitution zu enträtseln wusste. Dies ist der eine Grenzfall, während der andere 
Grenzfall durch oben gekennzeichnete „gesprochene Strukturformel“ gegeben wäre. 
Beide Grenzfälle stellen ungünstigste Lösungen des Problems dar, indem die 
Strukturnamen viel zu lang ausfallen, während die Trivialnamen viel zu grosse 
Anforderungen an das Gedächtnis stellen. Das Optimum wird also zwischen diesen 
beiden Maximalgrössen liegen, d. h., mit andern Worten, man wird ein gewisses 
Verhältnis zwischen Trivialnamen und Konstitutionsangaben ermitteln müssen, 
durch welches die Aufgabe gelöst wird, mit verhältnismässig kürzesten Namen 
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und bei verhältnismässig geringster Beanspruchung des Gedächtnisses das Problem 
der Nomenklatur zu lösen. 

Soviel über die methodische Frage. Hinzugefügt seien noch einige technische 
Bemerkungen. Ein Hinweis auf das sehr unhandlich grosse Format ist bereits 
gegeben worden. Und der Berichterstatter kann tatsächlich nicht einsehen, warum 
man nicht lieber ein kleineres Format, etwa das Werkformat (22.6 > 16cm) der 
Brücke gewählt und dafür lieber das Register in mehrere Bände zerlegt hat. Und 
diese letzte Bemerkung gibt zu der andern Anlass, dass überhaupt das Zusammen- 
binden des gesamten Registers über das ganze Gebiet der Organischen Chemie zu 
sehr als atavistische Form aus der Anwendung solcher Werke im Unterrichts- 
laboratorium erscheint. In einem solchen muss natürlich die ganze Literatur im 
Auge behalten werden. Neben den Unterrichtslaboratorien gibt es aber die vielen 
wissenschaftlichen oder technischen Laboratorien, in denen naturgemäss nur ein 
kleines Gebiet der Chemie von Interesse ist, und der ganze übrige Inhalt des 
Verzeichnisses blosser zweckloser Ballast. 

Demgemäss wäre es viel zweckmässiger gewesen, wenn man von vornherein 
das Register in Teile, und zwar in recht viele Teile zerlegt hätte, die für die- 
jenigen Bibliotheken, wo das gesamte Register notwendig ist, zu einem oder einigen 
Bänden vereinigt werden können, während an den viel zahlreichern Stellen, wo man 
sich gern mit einem Teil begnügt, eben nur dieser Teil gekauft werden würde. 
Das kaufmännische Ergebnis der Unternehmung würde unter diesen Bedingungen 
zweifellos sehr viel besser ausfallen als gegenwärtig, wo der hohe Preis von 86 M 
für das gebundene Exemplar viele, die einen Teil sehr gut gebrauchen könnten, 
vor der Anschaffung des ganzen zurückschrecken wird. Endlich sei noch darauf 
hingewiesen, dass, wenn aus irgendwelchen technischen Gründen eine möglichst 
grosse Seite für solche oder andere Werke wünschenswert ist, die Herstellung 
derselben statt in dem jetzt üblichen hohen Format in liegendem Format er- 
folgen könnte, das an der kurzen Seite geheftet ist. Alsdann würde man, inner- 
halb der Weltformate bleibend, ein Buch von der Höhe 22-6 und der Länge 32 cm 
haben, welches in jedem gewöhnlichen Bücherregal untergebracht werden könnte, 
da es nach der Höhe nicht mehr Anspruch erhebt als ein gewöhnlicher Oktav- 
band, während die Tiefe der Regale im allgemeinen gar keine Rolle spielt und 
jedenfalls genügend für dieses Format hergestellt werden kann. 

Diese ausführlichen Bemerkungen sind gemacht worden, um wiederholt dar- 
auf hinzuweisen, dass in der Chemie mehr als in jeder andern Wissenschaft die 
technische Organisation der geistigen Arbeit, von der Form der Bücher ab bis 
zur wissenschaftlichen Systematik, eine dringende Aufgabe ist, und dass es nicht 
mehr angeht, diese Dinge der Willkür oder dem Zufalle zu überlassen. W. O. 


Die Kultur der Gegenwart, ihre Entwicklung und ihre Ziele. Herausgegeben von 
P. Hinneberg. 3. Teil: Mathematik, Naturwissenschaften, Medizin; 3. Ab- 
teilung: Anorganische Naturwissenschaften. 2. Band: Chemie, unter Re- 
daktion von E. v. Meyer, Allgemeine Kristallographie und Mine- 
ralogie unterRedaktion von Fr. Rinne. XIV + 663 S. Leipzig und Berlin, 
B. G. Teubner, 1913. Preis geb. M. 19.—. 


Den meisten Lesern der Zeitschrift wird der eine oder der andere Band jenes 
gross angelegten Unternehmens bereits vorgelegen haben, welches in zusammen- 
fassenden Überblicken die gesamte Kultur der Gegenwart in wissenschaftlichen 
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Darstellungen zu erfassen und zu umreissen sich bemüht. Die Unternehmung ist 
charakteristisch für den synthetischen Charakter unserer Zeit. Sie stellt aber 
naturgemäss nur eine Vorarbeit für die eigentliche grosse wissenschaftliche Ge- 
samtsynthese dar, indem sie die erste Stufe der Verallgemeinerung aus den Ein- 
zelheiten der Sonderwissenschaften, die zusammenfassende Darstellung dieser 
Gebiete durch möglichst autoritative Persönlichkeiten darstellt. Sache eines spätern, 
mit besonderer synthetischer Begabung ausgestatteten Kopfes wird es dann sein, 
aus diesem Material die eigentliche endgültige Synthese, die Kennzeichnung des 
grossen charakteristischen und allgemeinen Grundinhaltes unserer gesamten wissen- 
schaftlichen Kultur zu bewerkstelligen. 

Was den vorliegenden chemischen Band anlangt, so enthält er zunächst zwei 
Abschnitte historischen Inhaltes. E. v. Meyer hat die ältere Geschichte der 
Chemie bis Lavoisier und sodann die neuere Geschichte bis annähernd in die 
Gegenwart in kurzen Skizzen zusammengefasst. Die Hauptlinien der anorganischen 
Chemie werden von C. Engler und L. Wöhler gezogen, die der organischen 
Chemie von OÖ. Wallach. Für die Darstellung der physikalischen Chemie ver- 
einigen sich Luther, Nernst und Le Blanc, während die physiologische Chemie 
von A. Kossel, die Agrikulturchemie von O. Keller und H. Immendorf ge- 
schildert wird. O. Witt zeichnet endlich den Einfluss der wissenschaftlichen 
Forschung auf die chemische Technik. 

Wie man sieht, ist es dem Herausgeber gelungen, Mitarbeiter aus den ersten 
Reihen unserer Wissenschaft zu gewinnen. Da mit dem Einnehmen einer der- 
artigen Stellung durch einen naturgesetzlichen Zusammenhang ein höheres Alter 
verbunden zu sein pflegt, so hat dadurch das gesamte Werk einen charakteristi- 
schen ruhigen, ja einigermassen konservativen Zug gewonnen. Dies ist gerade in 
dem vorliegenden Falle eher ein Vor- als ein Nachteil, weil es sich ja nicht un 
die Gewinnung junger Mitarbeiter auf noch wenig gepflegten Gebieten handelt, 
sondern umgekehrt um ein zurückschauendes Zusammenfassen des geleisteten und 
in jeder Beziehung dem Zweifel und daher auch einigermassen dem Interesse des 
Tages entzogenen. 

Sucht das Werk dementsprechend auch seine Leser am wenigsten in den 
Kreisen der Fachtechniker, so werden diese es doch gelegentlich gern und mit 
grossem Gewinn benutzen können, wenn es sich für sie darum handelt, über irgend- 
ein Gebiet sich zusammenfassend zu äussern. Der überaus notwendigen Mission 
aber, die Kenntnis wenigstens der Grundtatsachen und Beziehungen der chemischen 
Wissenschaften in solchen Kreisen auszubreiten, die sich von diesem neuen Kul- 
turfaktor haben überraschen lassen, ohne an seiner Ausgestaltung einen lernenden 
Anteil genommen zu haben, wird es durch seine allgemeine Beschaffenheit umso 
besser gerecht werden. W. O0. 


Grundriss der Kristallographie für Studierende und zum Selbstunterricht von 


G. Linck. 3. verbesserte Auflage. VIII +272S. Jena, Gustav Fischer, 1913. 
Preis geh. M. 11.50. 


Über die frühern Auflagen dieses Werkes ist seinerzeit berichtet worden, 


so dass es an dieser Stelle genügen muss, auf das Erscheinen der vorliegenden 
dritten Auflage empfehlend hinzuweisen. W. 0. 
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Über die Temperatur 


von Kältebädern mit festem Kohlendioxyd, 
Von 
A. Thiel und E. Caspar. 


(Mit 7 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 28. 10. 13.) 


1. Einleitung. 


Kältebäder mit festem Koblendioxyd, sogenanntem Kohlensäure- 
schnee, sind als Kühlmittel schon seit langem in Gebrauch und finden 
auch heute noch wegen der Einfachheit und Bequemlichkeit ihrer Be- 
reitung mannigfache Verwendung, sofern die damit erreichbare Tempe- 
raturerniedrigung überhaupt genügt. Merkwürdigerweise ist aber über 
die Temperaturverhältnisse in derartigen Gemischen noch recht wenig 
Exaktes bekannt, so dass die Frage nach der phasentheoretischen Kon- 
stitution der genannten Bäder noch in weiterem Umfange als offen an- 
zusehen ist. 

Nach der Phasenlehre ist zu erwarten, dass in Gegenwart reinen 
Kohlensäureschnees als fester Phase die Gleichgewichtstemperatur einer 
breiigen Mischung mit beliebiger flüssiger Komponente identisch ist 
mit derjenigen des reinen Kohlensäureschnees (unter der selbstverständ- 
lichen Voraussetzung gleichen äussern Druckes), solange man den Dampf 
als allein vom Kohlendioxyd geliefert annehmen darf. Jedoch lehrt ein 
Blick auf die in der Literatur enthaltenen Angaben, selbst aus neuerer 
Zeit, dass diese Folgerung nicht zuzutreffen scheint. Denn die Tempe- 
ratur der Mischungen überschüssigen Kohlensäureschnees mit Äther 
Alkohol und Aceton, also mit Flüssigkeiten, deren Dampfdruck beim 
Sublimationspunkte des Kohlendioxyds ohne Bedenken vernachlässigt 
werden kann, wird fast allgemein als etwas verschieden von der des 
reinen Kohlensäureschnees angegeben, meist ein wenig, zum Teil sogar 
erheblich tiefer. 


Die folgende Tabelle 1 gibt eine Zusammenstellung der mit reinem 
Kohlensäureschnee, sowie an Mischungen mit den obengenannten Flüssig- 


keiten erhaltenen Messungsergebnisse. 
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|; Tabelle 1. 
\ h ST _ — — — ee nn ern m 
F | | & Temperatur \C°) bei 760 mm Druck 
li | Anter Messmothode reiner Äther- | Alkohol- | Aceton. 
13: CO,-Schnee| bad | bad | bad 
1 ’ —— 
5 Regnault'!) Gasthermometer — 78.16 1 — Pe 
1 Cailletet®) | = — 50 _ ee 
) Villard u. Jarry®) ‚Toluolthermometer — 179 _ _ E 
Holborn u. Wien“) Gasthermometer _ En 13 | — 
Witkowski®) Pt-Widerstandsthermometer _ — 78-5 -- En 
Ladenburg u. Krügel®)| H,-Gasthermometer E= _ 186 | — 
Du Bois u. Wills’) |Fe-Konstantanthermoelement| — 79.2 — — En 
Holborn*) H,-Gasthermometer — 78-44 — — 78.34 _ 
I Kuenen u. Robson®) |Pt-Widerstandsthermometer | — 78-32 _ —_ _ 
| | B. Roozeboom '®) _ — 19 — 80 — 80 — 88 
| ' Wohl u. Losanitsch '') _ E= — 80 nn] — 8 
uf Travers '®) rn ng er er > " - 
ul! J. u. A. Zeleny"®) Ni-Fe-Thermoelement — 18.34 |— 7834| — 78.34 _ 
I J.Zelenyu. R.H.Smith'*)| Ni- Fe-Thermoelement — 78.2 — - _ 


| Ein Blick auf die Tabelle zeigt den Umfang der noch vorhandenen 
EM Unsicherheit: während man den Sublimationspunkt des festen Kohlen- 
ill dioxyds nach den neuern Untersuchungen im Mittel zu — 78-35 + 0-10° 
il annehmen kann, ist die Lage der Gleichgewichtstemperatur von Ätherbad 
h und Alkoholbad zu der des reinen Kohlensäureschnees noch ungewiss, 
| sowohl hinsichtlich des absoluten Betrags wie des Sinnes der etwaigen 

Temperaturdifferenz. Besonderem Misstrauen aber müssen die für das 


| Acetonbad angegebenen auffällig tiefen Werte begegnen, da von diesem 
h) Lösungsmittel kein wesentlich anderes Verhalten zu erwarten ist, als 
it 1 vom Äther. 

tal . Bemerkenswert ist übrigens die Richtigkeit der von Regnault 
I herrührenden ältesten Messung am reinen Kohlendioxyd. 

ll = aa 


Kl) 1) Ann. Chim. Phys, [3] 26, 259 (1849). 
au %) Compt. rend. 112, 1170 (1840). 
‘1 3, Compt. rend. 120, 1413 (1595). 
"Fa “) Ann. d Phys. [3] 59, 213 (1396). 
I 5) Phil. Mag. [5] 41, 501 (1896). 
®) Ber. d. d. chem. Ges. 32, 1820 (1899). 
| ’) Verh. d. d. physik. Ges, 1, 168 (1899). 
iR ®) Ann. d. Phys. [4] 6, 245 (1901). 
ii ®) Phil. Mag. [6] 3, 149 (1:02). 

IE 10) Heterogene Gleichgewichte II,, 341 (1904). 
| 11) Ber. d. d. chem. Ges, 88, 4149 (1905). 
ih 12) Exper. Unters. von Gasen, 1905, S. 278, 
Sa 18) Physik. Zeitschr. 7, 719 (1906). 
Hl Bi 44) Physik. Zeitschr. 7, 670 (1906). 
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Angesichts dieser Sachlage hielten wir es für angebracht, die Tem- 
peraturverhältnisse in den genannten Kältemischungen im Vergleich 
mit denen in reinem Kohlensäureschnee einer erneuten Untersuchung 
zu unterziehen. Wir selbst haben in der Hauptsache keine absoluten 
Messungen angestellt, sondern uns bemüht, eine etwaige Differenz 
zwischen der Gleichgewichtstemperatur der Mischungen und derjenigen 
des reinen Schnees mit möglichst grosser Genauigkeit zu messen und 
die beobachteten Erscheinungen auf einfache Weise zu erklären. Was 
die Sublimationstemperatur des Kohlendioxyds betrifft, so halten wir 
die Messungen von J. und A. Zeleny für die richtigsten, geben ihnen 
auch vor denen von J. Zeleny und R. H. Smith den Vorzug; denn 
die letztern führen zu einem Temperaturwerte, der nach unsern eigenen 
Versuchen zu den Ergebnissen der erstgenannten Forscher mit Bad- 
gemischen unmöglich stimmen kann. Wir werden im folgenden auch 
die Abhängigkeit des Dampfdrucks des festen Kohlendioxyds von der 
Temperatur benutzen und folgen hierbei ebenfalls den Angaben von 
J. und A. Zeleny, die in der Tabelle 2 wiedergegeben sind. 


Tabelle 2. 
Dampfdruck des festen Kohlendioxyds (nach J. und A. Zeleny). 
Dampfdruck Dampfdruck 
Temperatur Fang ala Temperatur re 
— 90.5 280 — 81-40° 600 
— 39.7 300 — 80.90 620 
— 89.0 320 — 80.50 640 
— 88.3 340 — 80.10 660 
— 87:7 360 — 79.76 650 
— 87.0 380 — 79.40 700 
— 86-4 400 — 79.04 720 
— 85-8 420 — 718.86 730 
— 85.20 440 — 78-68 740 
— 84.60 460 — 78-51 750 
— 84-10 4-0 — 78.34 760 
— 83:60 500 — 78-17 770 
— 83.10 520 — 78-00 780 
— 82.60 540 — 71.66 800 
— 82.20 560 — 77:33 820 
— 81.50 580 — 77:00 840 


2. Messmethode und Apparatur. 


Aus den bisher vorliegenden Daten ging zweifellos hervor, dass 
die Gleichgewichtstemperatur des Äther- wie des Alkoholbads (es sind 
hierunter, wie auch in allen sonstigen Fällen, natürlich stets die 
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| Mischungen der betreffenden Flüssigkeiten mit Kohlensäureschnee zu 
verstehen) entweder mit der des reinen Kohlensäureschnees praktisch 
identisch ist, wie eigentlich zu erwarten, oder doch davon nur sehr 
wenig abweichen kann. Mithin kam es darauf an, die etwaige Tempe- 
1 raturdifferenz mit möglichst grosser Genauigkeit zu messen. Das er- 
forderte eine sehr empfindliche Methode. Wir haben unter diesen Um- 
| ständen von der Verwendung eines Gas- oder eines Flüssigkeitsthermo- 
meters von vornherein abgesehen, weil diese Apparate entweder recht 
umfangreiche Bäder oder die Anbringung von Korrekturen verlangen. 
Ersteres ist unbequem und kostspielig, und letzteres nicht gerade vor- 

BER teilhaft für die erzielte Genauigkeit. 
sh Es bleiben also von den gebräuchlichen Methoden der Messung 
| tiefer Temperaturen nur die beiden elektrischen übrig, von denen die 
eine auf der Verwendung von Thermoelementen, die andere auf 
Hi der Messung von Metallwiderständen mit möglichst hohem Temperatur- 
N koeffizienten (Widerstandsthermometer) beruht. Obwohl wir schliess- 
N lich auch diese beiden Verfahren bei unsern eigentlichen Messungen 
nicht anwandten — aus Gründen, die noch erörtert werden sollen —, 
wollen wir doch einige Erfahrungen!), die wir mit diesen Methoden 
| machten, mitteilen, da sie vielleicht in einigen Fällen von Nutzen sein 
| können. 
| N a) Die elektrischen Messmethoden. 
| 


Von den bekannten thermoelektrischen Kombinationen wird man 
I zunächst solche mit möglichst hoher Thermokraft ins Auge fassen, also 
N) z. B. das Paar Konstantan—Eisen. Dieses ist auch von Holborn und 


I Wien?) benutzt worden. Wir haben uns jedoch für das Paar Kon- 
N | stantan— Kupfer entschieden, weil man wohl Draht aus ganz reinem 
il Kupfer jederzeit erhalten und mit einem aus solchem Material aufge- 
ll bauten Thermoelement ohne weiteres auf Grund bereits vorliegender 


FE Messungen arbeiten kann, dagegen kaum zu beliebiger. Zeit genau die 

al gleiche Eisensorte bekommen wird®), wie ein früherer Autor. So dürfte 

ann denn eine Messung der Thermokraft des Konstantan—Kupferelements 

l | eher bleibenden Wert haben, als die eines Paares mit Eisen (J. und 
A. Zeleny haben ein Nickel—Eisenthermoelement angewandt). 


!) Alles Nähere über diese Messungen wie über das ganze Untersuchungs- 
|| material ist in der Dissertation von E. Caspar, Eine neue Methode zur Messung 
\ kleiner Temperaturdifferenzen, angewandt auf die Untersuchung der Temperatur- 
verhältnisse in Kältemischungen mit Kohlensäureschnee, Marburg 1913, zu finden. 
%) Ann. d. Phys. [3] 59, 222 (196). 
®) Vgl. W. P. White, Physik. Zeitschr. 8, 325 (1907). 
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Wir baben die Thermokraft des Konstantan—Kupferelements im 
Temperaturbereich zwischen — 96-21° (Gefrierpunkt des Acetons) und 
100° gemessen, in der Hoffnung, eine einfache Abhängigkeit von 
der Temperatur zu finden. Das Ergebnis war jedoch die Erkenntnis, 
dass die Thermokraft E,, = Me 
renz entfallende Spannung zwischen den beiden Lötstellen, eine recht 
komplizierte Temperaturfunktion ist, die sich sicher nicht einmal durch 
eine dreikonstantige, geschweige denn durch eine zweikonstantige Inter- 
polationsformel mit genügender Genauigkeit über grössere Temperatur- 
intervalle hin darstellen lässt. Die E,—#-Kurve, die in der obenge- 
nannten Dissertation wiedergegeben ist, zeigt an gewissen Stellen sehr 
eigentümliche Ausbiegungen, die kaum auf zufälligen Fehlern beruhen 
können, da sie unabhängig von der Natur der Fixpunkte erscheinen. 

Den für die Temperatur von rund — 78° geltenden Wert der 
Thermokraft mussten wir unter diesen Umständen aus Messungen mit 
Hilfe möglichst eng benachbarter Fixpunkte ableiten. Wir wählten als 
den einen Fixpunkt das Äther—CO,-Bad, dessen Temperatur ja nicht 
viel von dem des reinen (0, verschieden sein kann und sehr viel 
besser konstant zu halten ist als letztere, als zweiten einmal den 
Schmelzpunkt des Chloroforms (— 63-74°), das andere Mal den des 
Acetons (— 96-21°). Diese beiden Fixpunkte wurden mit Hilfe des 
Platinwiderstandsthermometers bestimmt. Aus der ersten Messung ergab 
sich E,, zu 30-92.10% Volt für das Temperaturintervall von — 63-74 
bis — 78-3°, aus der zweiten zu 29.54.10 Volt für das Intervall von 
— 78:3 bis — 96-21°. Da man angesichts des in dieser Gegend nahezu 
geradlinigen Verlaufs der E„—#-Kurve den Wert von E,, für beliebige 
Temperaturen zwischen — 63-74 und — 96-21° ohne Bedenken linear 
interpolieren kann, hat man für die Nachbarschaft von — 78.3 
Eur = 302.107 zu setzen. 

Durch diesen Wert und die Empfindlichkeit des verwandten Mess- 
instruments ist die Genauigkeitsgrenze der Temperaturmessung gegeben. 
Das uns zur Verfügung stehende Drehspulengalvanometer (Siemens & 
Halske) gab bei einer Entfernung der Skala von 3m einen Ausschlag 
um 1 Skalenmillimeter bei einem Strome von 2-425.10710 Ampöre, 
Aus praktischen Gründen, weil nämlich die zunehmende Dämpfung der 
Spule die Einstellung allzusehr verlangsamte, wenn man den Widerstand 
im ganzen Galvanometerstromkreise noch weiter verringerte, musste mit 
einem Gesamtwiderstande von etwa 5000 Ohm gearbeitet werden. Dann 
gab 1° Temperaturdifferenz einen Ausschlag um: 


d. h. die auf 1° Temperaturdiffe- 
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30.2.10 
5000 ..2-425.. 1010 


Bei Fernrohrablesung liessen sich also noch 0.004° schätzen. Eine Er- 
höhung der Genauigkeit hätte sich bei dem gleichen Messinstrument 
nur durch Verwendung von Thermoelementserien erzielen lassen. Da 
uns aber andere Gründe veranlassten, die elektrischen Methoden über- 
haupt aufzugeben, haben wir dieses Mittel nicht angewandt. Der von 
uns benutzte Draht aus Konstantan und aus Kupfer stammte von der 
Firma Vogel in Adlershof. 

Die mit Hilfe eines Widerstandsthermometers (Platinspirale 
in Quarzrohr, Heraeus) erzielte Messgenauigkeit war etwa die gleiche. 
Wählt man für die einzelnen Brückenzweige der Bolometeranordnung 
Widerstände der Grösse, dass die Apparatur maximale Empfindlichkeit 
zeigt!), so erhält man für 1° Temperaturänderung bei — 78-30 mit dem 
von uns benutzten Galvanometer (bei 5000 Ohm Widerstand im Galvano- 
meterkreise) einen Ausschlag von 27 Skalenmillimetern gegen rund 25 
beim Thermoelement. In dieser Versuchsanordnung haben wir die Tem- 
peratur der von uns verwandten tiefen Fixpunkte gemessen. 

Wenn man, wie wir bei unsern Untersuchungen, auf möglichste 
Ausnutzung der Empfindlichkeit eines hochempfindlichen Galvanometers 
angewiesen ist, machen sich in sehr lästiger Weise Störungen bemerk- 
bar, die offenbar an den Berührungsstellen von Leitungsteilen aus ver- 
schiedenem Material ihren Sitz haben. Es fliessen dauernd schwache 
Ströme durch die Apparatur, sobald die Aussenluft einigermassen feucht 
ist, und stärkere Stromstösse erfolgen, wenn ein an freier Luft befind- 
licher Quecksilberunterbrecher oder -wender in Tätigkeit gesetzt wird. 
Wir glauben wegen des offensichtlichen Zusammenhangs mit der Luft- 
feuchtigkeit, dass die von uns beobachteten Störungen ihren Grund 
nicht in Thermoströmen haben, sondern galvanischen Ursprungs sind. 
Während längerer Regenperioden mussten die Messungen nach den 
elektrischen Methoden überhaupt ausgesetzt werden, ein Übelstand, der 
uns allein schon zum Suchen nach einem störungsfreiern Verfahren 
veranlasst hätte. Dazu kam dann noch, dass bei der erforderlichen 
maximalen Empfindlichkeit jede Messung aus den Ausschlägen des 
Galvanometers (Hin- und Hergang zusammen) mindestens eine Minute 
dauerte. Diese Langsamkeit liess die elektrischen Methoden für unsern 
Zweck wenig brauchbar erscheinen. Denn wir wollten gerade etwaige 
auch ziemlich rasche Temperaturänderungen in den zu untersuchenden 


— 24-9 Skalenmillimeter. 


1) W. Feussner, Ann. d. Phys. [4] 9, 1326 (1902). 
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Bädern feststellen und verfolgen. In der Tat haben die spätern Er- 
fahrungen auch gezeigt, dass wir die zu besprechenden Ergebnisse mit 
Hilfe der elektrischen Methoden nicht oder nur zum Teil hätten er- 
zielen können. 

Die bei der Betätigung eines Quecksilberunterbrechers und -wenders 
auftretenden Stromstösse waren auch an nicht besonders feuchter Luft 
schon sehr störend. Wir haben daher als Stromschlüssel wie als -wender 
Vorrichtungen benutzt, die unter allen Umständen vollkommen störungs- 
frei arbeiteten. Wir geben im folgenden eine Beschreibung dieser 
Apparate, die vielleicht manchem für ähnliche Fälle willkommen ist, 
da unseres Wissens in der physikalischen und chemischen Literatur 
keine solche Vorrichtung mitgeteilt worden ist. Wir haben nur an einer 
Stelle, und zwar in einer Zeitschrift, in der sie der physiko-chemisch 
Arbeitende kaum suchen wird, nachträglich einen nach dem gleichen 
Prinzip gebauten Stromschlüssel beschrieben gefunden). Wir beschränken 
uns daher auf die ausführliche Beschreibung unseres Stromwenders 
(zurKommutierungderGal- 
vanometerausschläge ge- 
braucht); der einfachere I 
Stromschlüssel ist damit 
gleichfalls ohne weiteres { 
gegeben. Zur Erläuterung 5 
diene die Fig. 1. B 

Ein Glasrohr wird an 
zwei nicht weit voneinan- 
der entfernten Stellen zur 
Kugel aufgeblasen und 
zwischen den beiden Ku- 
geln durch Einfallenlassen 
geschlossen. In jede der 
Kugeln werden drei Platin- 
drähte so eingeschmolzen, 
dass sie in einer zur Rohr- 
achse senkrechten Ebene 
symmetrisch angeordnet Fig. 1. 
sind (vgl. Ansicht von der 
Seite, ZI in Fig. 1). Beide Kugeln werden dann mit einer angemessenen 
Menge reinsten Quecksilbers beschickt, unter Erwärmen evakuiert, so von 


3 


ı 


1) E. Steinach, Pflügers Archiv f. Physiol. 78, 286 (1899). 
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IB aller Feuchtigkeit im Innern befreit und im evakuierten Zustande zu- 
| geschmolzen. 

Fig. 1, II zeigt, wie die einzelnen Kontakte verbunden sind. In 
der hier gezeichneten Stellung steht A über 1 und 2 mit B’, und 4’ 
über 1’ und 2’ mit B in Verbindung. Dreht man den Apparat um die 
Rohrachse, so dass nunmehr 2 und 2’ oben sind, so tauchen jetzt 1 
und 3, sowie 1’ und 3’ ins Quecksilber ein, und es ist dann A mit B 
und A’ mit B’ verbunden. 

An die Platinkontakte waren kupferne Leitungsdrähte angelötet. 
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: b) Die Dampfdruckmethode. 


Die vielfachen Störungen, denen man bei Verwendung der elek- 
trischen Methoden ausgesetzt ist, und die Trägheit der Galvanometer- 
ausschläge bei der Einstellung auf grosse Empfindlichkeit liessen, wie 
schon oben ausgeführt, die Ausarbeitung einer von derartigen Übel- 
ıl' ständen freien Messmethode wünschenswert erscheinen. Das gelang uns 
| in der Weise, dass wir den Dampfdruck einer Substanz bestimmten, 
die in dem zu untersuchenden Temperaturgebiete einen genügend hohen 
Temperaturkoeffizienten des Dampfdrucks besitzt. Die Wahl des Füll- 
ı) materials für ein solches „Dampfdruckthermometer“ war hier nicht 
il: schwierig: wir nahmen das feste Kohlendioxyd selbst. Ist, wie in un- 
il serem Falle, die Abhängigkeit des Dampfdrucks der Füllsubstanz von 
der Temperatur bekannt, so braucht man nur den Dampfdruck mit 
Hilfe einer geeigneten Vorrichtung zu bestimmen, um damit auch so- 
fort die Temperatur des betreffenden Bads zu haben!). 


1) Nach Abschluss der vorliegenden Arbeit wurden wir durch eine freundliche 
Mitteilung aus dem Kollegenkreise auf eine Veröffentlichung von A. Stock und 
ii C. Nielsen [Ber. d. d. chem. Ges. 39, 2066 (1906)] aufmerksam gemacht, die uns 
I entgangen war. Hier wird dasselbe Prinzip unter Verwendung von Sauerstoff als 
Ht Füllsubstanz angewandt (die Verfasser betonen jedoch, dass man natürlich auch 
jedes andere für den Einzelfall geeignetste Füllmaterıal benutzen kann). Wir würden 
ab aber auch bei Kenntnis ihrer Apparatur uns kaum für die Anordnung von Stock 
N und Nielsen entschieden haben. Denn diese scheint uns für die in unserem Falle 
erforderliche sehr rasche Einstellung des Dampfdruckgleichgewichts weniger günstig 
zu sein. Wir mussten aus demselben Grunde auch Wert darauf legen, für die 
Gleichgewichtseinstellung in der „Thermometerkugel“ eine möglichst grosse Grenz- 
fläche zur Verfügung zu stellen. Wir haben daher relativ weite Röhren und ziem- 
lich grosse Mengen Füllsubstanz angewandt. Auch zwang uns die Notwendigkeit, 
mit dem Dampfdruckthermometer in den Bädern häufig zu rübren, um zuverlässigen 
| Kontakt zu erzielen, eine bewegliche Verbindung zwischen Thermometergefäss und 
Manometer zu wählen. Darum benutzten wir keine Dauerfüllung (zugeschmolzenes 
System, wie Stock und Nielsen), sondern füllten das Thermometer von Zeit zu 
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Wir haben denn auch, soweit erheblich tiefere Temperaturen als 
der Sublimationspunkt des Kohlendioxyds in Frage kamen, die Messung 
mit Hilfe der Zelenyschen Tabelle (Tabelle 2) ausgeführt. Für geringe 
Temperaturdifferenzen gegenüber der Gleichgewichtstemperatur des reinen 
Kohlensäureschnees, d. h. also gerade für die Bäder, deren Untersuchung 
wir beabsichtigten, bedeutete die Verwendung von Kohlendioxyd als 
Füllmaterial aber noch die besondere Vereinfachung, dass man dann 
vom Barometerstande und seinen Schwankungen in ziemlich weiten 
Grenzen unabhängig wird. Man braucht nämlich nur den Temperatur- 
koeffizienten des Dampfdrucks bei —78-3°, der auch für einige Grade 
darüber und darunter noch gilt, zu kennen und kann dann aus dem 
gemessenen Überdrucke oder Unterdrucke des Dampfdruckthermometers 
gegenüber dem augenblicklichen Atmosphärendrucke (der selbst gar 
nicht bekannt zu sein braucht) sofort berechnen, um wieviel Grade das 
gemessene Kältebad wärmer oder kälter ist, als reiner Kohlensäureschnee 
bei Gleichgewicht unter demselben äussern Druck. Voraussetzung ist 
dabei freilich, dass die Gleichgewichtstemperatur der Flüssigkeitsbäder 
in derselben Weise vom Drucke abhängt wie die des reinen Kohlen- 
säureschnees. Sie ist sicherlich erfüllt in Kältemischungen, deren Dampf- 
druck mit dem des reinen Kohlendioxyds deswegen praktisch identisch 
ist, weil der Bodenkörper aus reinem Kohlendioxyd besteht, und der 
Dampfdruck der Flüssigkeit vernachlässigt werden kann. Das trifft, wie 
vorgreifend bemerkt werden möge, auf die von uns untersuchten 
Systeme zu. Aber auch in andern Fällen würde die Vernachlässigung 
einer nicht zu grossen Abweichung vom Normaldruck kaum nennens- 
werte Fehler bedingen, falls nur die gemessene Gleichgewichtstemperatur 
in der Nähe von — 78-3° liegt. 

Unsere Messmethode gestaltete sich demnach höchst einfach fol- 
gendermassen. Ein geeignetes Thermometergefäss wurde in zweckent- 
sprechender Weise mit festem Kohlendioxyd gefüllt und durch einen 
diekwandigen Gummischlauch mit einem offenen Quecksilbermanometer 
verbunden. Wenn der gasförmige Inhalt des Dampfdruckthermometers 
reines Kohlendioxyd war, musste die am Manometer beobachtete Druck- 
differenz gegen den Atinosphärendruck, dividiert durch den Temperatur- 
koeffizienten des Dampfdrucks, direkt die Temperaturdifferenz des Bads, 
in dem das Thermometer steckte, gegen die Sublimationstemperatur 
reinen Kohlensäureschnees unter gleichem äussern Druck ergeben. In 
einem Bade aus reinem Kohlensäureschnee musste mithin die Druck- 


Zeit frisch und konservierten während längerer Messungsreihen die einzelne Füllung 
durch entsprechende Kühlung. 
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differenz Null sein, wenn die Füllsubstanz frei von fremden Gasen war, 
und das Thermometer wirklich genau die Badtemperatur angenommen 
hatte. Auf diese Weise liess sich die Erfüllung beider Bedingungen 
prüfen. 

c) Apparatur und Material. Versuchsanordnung. 

Wir benutzten anfangs als Thermometergefäss ein reagensglasartiges 
Glasrohr, das mit Kohlensäureschnee aus gereinigter Bombenkohlensäure 
beschickt wurde. Die Reinigung geschah durch Überdestillieren des 
Kohlendioxyds aus der auf Zimmertemperatur gehaltenen Handelsbombe 


: in besonders gereinigte, mit schmelzendem Eis gekühlte Bomben und 


sollte vornehmlich zur Befreiung von den im Handelsprodukt stets vor- 


“ handenen Verunreinigungen durch Schmieröl u. dergl. dienen. Das Mano- 


meter stand unten mit einem Niveaugefäss in Verbindung und liess 
sich nach Öffnung eines Absperrhahns durch Senken des Niveaugefässes 
entleeren und durch Heben wieder mit Quecksilber füllen. 

Zunächst liessen wir bei entleertem Manometer grössere Mengen des 
Füllmaterials sich verflüchtigen, damit das aus dem Thermometergefäss 
strömende Kohlendioxyd alle Luft auch aus dem zum Manometer füh- 
renden Schlauche und aus dem Manometer selbst herausspülte. Es zeigte 
sich aber bald, dass auf diese Weise keine, Druckkonstanz im Thermo- 
meter zu erzielen war, auch wenn dieses sich in einem Kältebade kon- 
stanter Temperatur befand. Vielmehr bildete sich allmählich ein un- 
aufhaltsam wachsender Überdruck aus. Die Ursache dieser Erscheinung 
ist offenbar in dem Luftgehalte des Kohlensäureschnees zu suchen. Auch 
energisches Evakuieren des beschickten Thermometers samt Manometer 
half nichts. Die Luft ist also am Kohlensäureschnee entweder adsorbiert 
oder, was wir für noch wahrscheinlicher halten, in den Kristallen ein- 
geschlossen. Da von der Füllung fortwährend etwas Kohlendioxyd auf 
dem Wege der Diffusion durch den Gummischlauch entweicht — ein 
Vorgang, den wir durch möglichste Verkürzung der beweglichen Ver- 
bindung und durch Lackieren des Schlauches zu verlangsamen suchten, 
aber doch nicht verhindern konnten —, muss sich in dem Masse, wie 
sich die Gasphase aus dem Bodenkörper regeneriert, die Luft in ersterer 
anreichern und somit ein fortwährendes Steigen des Drucks bewirken. 
In der Tat fiel diese Störung auch sofort weg, als wir das Thermometer 
nicht durch Hineinstopfen von Kohlensäureschnee, sondern durch Kon- 
densation möglichst luftfreien Kohlendioxyds im Thermometergefäss 
füllten. 

Auch die anfangs gewählte Form des Thermometergefässes erwies 
sich als unvorteilhaft, weil sie eine zu starke Wärmezufuhr zur Thermo- 
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meterfüllung gestattete und somit die Einstellung des Thermometers auf 
Temperaturgleichheit mit dem Bade erschwerte, namentlich in Bädern 
aus reinem Kohlensäureschnee, in denen der Kontakt zwischen Thermo- 
meter und Badsubstanz an sich nicht besonders gut ist. Wir haben uns 
schliesslich für die in Fig. 2 wiedergegebene Form des Thermometer- 
gefässes entschieden, die sich gut bewährte. Das zu kondensierende 
Füllgas tritt bei a ein und gelangt durch die bei «' endende äussere 
von zwei konzentrischen Röhren in den untern Teil der „Messbirne“, 
die sich in einem geeigneten Kältebade (durch Auspumpen auf — 80 
bis — 90° abgekühltes Gemisch von Äther oder Aceton mit Kohlen- 
säureschnee) befindet. Hier bildet sich eine Kruste von Kohlensäureeis, 
während das überschüssige Gas, die etwaigen Verunreinigungen mit 
permanenten Gasen mit sich fortnehmend, durch die innere der kon- 
zentrischen Röhren abfliesst, bei 5 austritt und den Apparat nach Pas- 
sieren des Verbindungsschlauchs und des nur mit einigen Tropfen 
Quecksilber beschickten Manometerrohrs verlässt. Die Messbirne wurde 
bei den ersten Versuchen etwa 5cm, später nur 2cm lang (und dann 
nahezu kugelförmig) genommen. Die Länge des ganzen Thermometerge- 
füsses war der Länge der verwendeten Dewargefässe angepasst (20—30 cm). 
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Nach der Füllung wurde das Thermometergefäss in einem gut 
isolierenden versilberten Vakuumgefäss aufbewahrt, das mit Ätherbad 
beschickt war und von Zeit zu Zeit eine Nachfüllung von etwas Kohlen- 
säureschnee erhielt. 

Auf Grund der Erfahrungen mit dem gewöhnlichen Kohlensäure- 
schnee sahen wir uns veranlasst, zur Kondensation Kohlendioxyd von 
besonderer Reinheit zu verwenden. Wir erhielten es in flottem Strome 
aus einem CO,-Entwickler, der in der Fig. 3 dargestellt ist. 

Die Zeichnung bedarf wohl keiner besondern Erklärung. Die Lö- 
sungen, bei deren Vermischung das Kohlendioxyd entstand, waren beide 
7-8-norm. und ergaben somit eine nahezu gesättigte Chlorkaliumlösung. 
Die angegebene Anordnung der Auslaufspitzen ist wesentlich zur Ver- 
meidung einer Verstopfung durch auskristallisierendes Salz: die auftrop- 
fende Salzsäure reinigt hier stets die Auslaufspitze für das Kaliumcarbonat. 
Die Lösungen wurden vor dem Einfüllen in die Vorratsflaschen ausgekocht 
und in diesen, wie die Figur zeigt, unter Kohlendioxyd aufbewahrt, das 
von einem Kippschen Apparat oder auch von einer Bombe mit Re- 
duzierventil geliefert wurde. Völlige Luftfreiheit des Schutzgases ist in 
diesem Falle nicht unbedingt erforderlich. Wir haben den Inhalt des 
Dampfdruckthermometers, das zu unsern Messungen stets von dem so- 
eben beschriebenen Gasentwickler aus mit Kohlensäureeis gefüllt wurde, 
vor und nach jeder Messungsreihe analysiert. Der Gehalt des Füllgases 
an nicht von Kalilauge absorbierbaren Gasen überstieg dabei schliesslich 
nie 0-03°/,, hätte also das Ergebnis der Messungen höchstens um rund 
0-2 mm, entsprechend einem Temperaturfehler von rund 0-005°, fälschen 
können. Angesichts der schon erwähnten automatischen Anreicherung 
der Verunreinigen im Füllgas darf dieses Resultat als recht befriedigend 
bezeichnet werden. Um ein Gas von dieser Reinheit zu erhalten, war 
es freilich notwendig, das ganze Leitungssystem einschliesslich der zur 
Trocknung des Kohlendioxyds hinter den Entwickler geschalteten Chlor- 
caleiumtürme und Schwefelsäureflaschen mehrfach gut zu evakuieren 
und jedesmal wieder mit CO, zu füllen. Namentlich das gekörnte Chlor- 
caleium hält äusserst hartnäckig Luftspuren zurück, die sich durch ein- 
faches Durchspülen mit Kohlendioxyd kaum entfernen lassen. 

Die zu untersuchenden Bäder wurden stets in Vakuumgefässen 
angesetzt, die in der Regel versilbert waren, soweit nicht eine Einsicht 
in den Badinhalt notwendig war. Bei den Messungen wurden die Vakuum- 
gefüsse immer mit Gummistopfen verschlossen, durch die das Dampf- 
druckthermometer, eventuell noch ein Widerstandsthermometer (bei den 
Versuchen zur Bestimmung des Temperaturkoeffizienten des Dampf- 
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drucks), ein Abgasrohr und endlich eine Rührvorrichtung luftdicht hin- 
durchgeführt waren. 

Der Abschluss der Badgefässe war unerlässlich zur Erzielung de- 
finitiver Gleichgewichtsverhältnisse. Denn es ist ja ohne weiteres ein- 
leuchtend, dass die Gleichgewichtstemperatur nur dann eindeutig be- 
stimmt ist, wenn die Zusammensetzung der Gasphase konstant ist. In 
unserem Falle kam es darauf an, die Temperatur der Bäder im Gleich- 
gewichte mit luftfreiem Kohlendioxydgas zu bestimmen, und darum 
mussten zufällige und insbesondere variable Verunreinigungen der Bad- 
atmosphäre mit Luft ausgeschlossen werden. Frisch angesetzte Bäder 
zeigen durchweg eine tiefere Temperatur, solange die Gasphase noch 
Luft enthält. Erst allmählich nähert sich die Temperatur dem konstanten 
Gleichgewichtswerte für luftfreies Kohlendioxyd, und zwar in dem Masse, 
wie durch die fortwährende Gasentwicklung und das Hand in Hand 
damit gehende Herausspülen der gasförmigen Verunreinigungen eine 
Selbstreinigung des Badgases erfolgt. 

Wir haben diese Selbstreinigung unterstützt durch Einleiten eines 
Stroms genügend reinen Kohlendioxyds. Dieser bewirkte gleichzeitig 
die im allgemeinen unerlässliche Rührung des Bads. Sonstige mecha- 
nische Rührer lassen sich hier nicht verwenden, wenn die Bäder einen 
steifen Brei bilden, oder wenn gar das leicht backende reine Kohlen- 
dioxyd Badsubstanz ist. Dagegen leistete ein am Boden des Dewar- 
gefässes eintretender, genügend lebhafter Kohlensäuregasstrom vortreff- 
liche Dienste. Die Erwärmung des Bads durch die vom Gase mitgeführte 
Wärme ist so minimal, dass kein Unterschied festgestellt werden konnte, 
wenn das Gas einmal zimmerwarm, das andere Mal durch ein CO,- 
Ätherbad vorgekühlt eingeleitet wurde. Wir wählten den rührenden Gas- 
strom gerade nur so stark, dass weitere Verstärkung keine Änderung 
der Badtemperatur mehr verursachte. 

Zum Rühren diente Kohlendioxyd aus einem Kippschen Apparate, 
der mit ausgekochter Salzsäure und ausgekochtem Marmor beschickt 
war, und in dem die Salzsäure sich unter einer Schutzatmosphäre von 
Kohlendioxyd befand. Nach unsern Analysen ist von dem geringen 
Luftgehalt solchen Kohlendioxyds ebenso wie von demjenigen des aus 
dem Kohlensäureschnee unserer Bäder sich entwickelnden Gases, keine 
Erniedrigung der Gleichgewichtstemperatur um mehr als 0-01° zu er- 
warten. Die Ergebnisse unserer Messungen liefern den Beweis für die 
Richtigkeit dieser Annahme. 

Der Verlauf einer Messungsreihe gestaltete sich nun so, dass nach 
der, wie oben beschrieben, vorgenommenen Füllung des Dampfdruck- 
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thermometers das Manometer durch Heben des Niveaurohrs (und darauf- 
folgendes Schliessen des Absperrhahns nach letzterem zu) in Messbe- 
reitschaft gesetzt wurde. Inzwischen war auch das zu untersuchende 
Bad hergestellt worden. Das Thermometer wurde dann so im Stopfen 
des Dewargefässes befestigt, dass es sich in angemessener Höhe inner- 
halb des Bads befand. Hierauf begannen noch während der Reinigung 
der Badatmosphäre unter fortwährendem Rühren die Messungen. Häufig 
wurde dabei die Lage des Thermometers verändert, um einen etwaigen 
Einfluss dieser Massnahme zu studieren, auch durch Rührbewegung 
mit dem Thermometer (das mit Hilfe eines kleinern Gummistopfens in 
eine entsprechend weite Bohrung des grossen Abschlussstopfens ein- 
gesetzt war und darum derartige Bewegungen zuliess) für zuverlässigen 
Kontakt der Birne mit der Badsubstanz gesorgt. Beides wäre ohne die 
bewegliche Verbindung mit dem (fest montierten) Manometer schlecht 
ausführbar gewesen. Die Druckmessungen wurden in kurzen Zwischen- 
räumen so lange fortgesetzt, bis sich längere Zeit Konstanz zeigte, oder 
die Schwankungen sich innerhalb zulässiger Grenzen bewegten. Dann 
wurde die Temperatur des Bads willkürlich geändert, z. B. durch Aus- 
pumpen erniedrigt!), durch Anwendung eines Überdrucks erhöht und 
sodann die erneute Einstellung des Gleichgewichts beobachtet, bis eine 
genügende Sicherheit hinsichtlich der wahren Gleichgewichtslage er- 
reicht war. 

Wir gehen nunmehr zur Mitteilung unserer Messungsresultate über. 


3. Die Versuchsergebnisse. 


a) Der Temperaturkoeffizient des Dampfdrucks des Kohlendioxyds. 
Die Anwendung des Dampfdruckthermometers für unsere Zwecke 
setzt die genaue Kenntnis des Temperaturkoeffizienten des Gleichgewichts- 
druckes über festem Kohlendioxyd voraus. Uns interessierte in erster 
Linie der Temperaturkoeffizient in unmittelbarer Nachbarschaft von 
— 78.3%. Aus den Zelenyschen Messungen ergibt sich für ein Tem- 
peraturintervall von im ganzen rund 2° zu beiden Seiten der genannten 
Temperatur der Mittelwert: 
dp: 800 — 680 _. 120 _57.1mm Hg 
“ .. -U18-(-70) : 20 1° 
Wir haben diese für unsere Messungen so wichtige Grösse auch 
noch durch eigene Versuche bestimmt, und zwar in der folgenden An- 


!) Auch beim Nachfüllen von Kohlensäureschnee, das von Zeit zu Zeit er- 
folgte, sank die Temperatur wegen des Eindringens von Luft vorübergehend. 
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ordnung. Wir variierten die Gleichgewichtstemperatur eines Ätherbades, 
das sich ursprünglich unter einem atmosphärischen Drucke von 740 mm 
befand, in der Weise, dass wir die Abgase teils unter bestimmtem Über- 
druck austreten (Temperaturerhöhung), teils in eine dauernd auf einen 
bestimmten Minderdruck ausgepumpte Kammer einströmen liessen (Tem- 
peraturerniedrigung). Durch Variation des Über- und Minderdruckes wur- 
den verschieden grosse Abweichungen von der natürlichen Gleichge- 
wichtstemperatur des Ätherbades bewirkt. Sie betrugen im Maximum 
beiderseits etwa 1°. Die ursprüngliche Temperatur des Ätherbades ist 
nach unsern Erfahrungen, über die weiterhin noch zu berichten sein 
wird, etwa 0-1° höher als die reinen Kohlensäureschnees unter gleichem 
Druck, d. h. hier rund — 78-6°. Unsere Messungen gelten also für das 
Intervall von — 79.6 bis — 77-6°. 

In dem Bade befanden sich dicht nebeneinander das .Dampfdruck- 
thermometer, an dessen Inhalt die Dampfdruckänderung bestimmt wurde, 
und ein Platinwiderstandsthermometer, bei dem der Temperaturkoeffizient 
des Widerstandes, wie auch letzterer selbst, für das zu untersuchende 
Temperaturgebiet bekannt war. Aus den Widerstandsdifferenzen ergaben 
sich also direkt die Temperaturunterschiede,- zu denen die gemessenen 
Dampfdruckdifferenzen gehörten. 

Gerade die Verwendung des Widerstandsthermometers zur Tem- 
peraturbestimmung schloss die Benutzung von Bädern aus reinem Kohlen- 
säureschnee aus und nötigte uns zur Untersuchung mit Hilfe eines 
Flüssigkeitsbades. Denn noch mehr als beim Dampfdruckthermometer 
machte sich hier die Wärmezufuhr längs den dickern Zuleitungsdrähten 
zur Platinspirale in störender Weise bemerkbar, und diese Störung war 
in reinem Kohlensäureschnee sehr viel grösser als in den einen viel 
bessern Kontakt gebenden Flüssigkeitsgemischen. Hieraus ist zu ersehen, 
dass die sichere Ermittlung einer etwaigen Temperaturdifferenz zwischen 
reinem Kohlensäureschnee und Flüssigkeitsbädern mit Hilfe einer elek- 
trischen Messmethode (bei den Thermoelementen ist die Sachlage im 
Prinzip dieselbe) kaum möglich ist oder doch wenigstens erhebliche 
Umstände verursacht. 

Wir fanden aus zehn Messungspaaren für den Temperaturkoeffi- 
zienten neun Werte, deren niedrigster 53-5, deren höchster 60-9 war. 
Sechs davon lagen zwischen 57-0 und 59.0. Als Mittel aus allen Werten 
ergibt sich: 

dp __57.6mm Hg 
ds 1; 


Die Übereinstimmung mit dem Zelenyschen Werte ist also recht 
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befriedigend. Wir werden in der Folge den Wert 57 als abgerundetes 
Mittel aus den Zelenyschen und unsern eigenen Resultaten benutzen. 

Wie man sieht, kann man mit Hilfe des Dampfdruckthermometers 
in unserem Falle 0-01° Temperaturdifferenz (= 0-5 mm Druckdifferenz) 
noch recht gut messen, 0-002° noch schätzen. Es steht aber nichts im 
Wege, dureh Wahl einer entsprechend leichtern Manometerflüssigkeit 
statt Quecksilber die Ablesegenauigkeit auf mindestens das Zehnfache zu 
erhöhen. Die Dampfdruckmethode verspricht also bei zweckentsprechen- 
der Anwendung ein äusserst empfindliches und dabei doch einfaches 
Hilfsmittel zur Bestimmung kleiner Temperaturdifferenzen zu werden. 


b) Die Messung der Gleichgewichtstemperaturen. 
e) Reiner Kohlensäureschnee. 


Wir haben oben bereits erwähnt, dass unser Dampfdruckthermo- 
meter in einem Bade aus reinem Kohlensäureschnee unter einer At- 
mosphäre von reinem Kohlendioxyd einen Dampfdruck gleich dem 
atmosphärischen Druck, d. h. die Druckdifferenz + 0 gegen den äussern 
Druck zeigen muss, wenn die Füllung aus reinem Kohlendioxyd be- 
steht, und das Thermometer wirklich die Badtemperatur angenommen 
hat. Nun ist ja nach unsern Erfahrungen im Kohlensäureschnee stets 
etwas Luft enthalten, und auch das Rührgas, das die beim Ansetzen 
der Bäder ins Vakuumgefäss geratene Luft herausspülen helfen sollte, 
brachte immer einen gewissen, wenn auch sehr geringen Luftgehalt 
mit. Mithin muss die Gleichgewichtstemperatur des technischen Kohlen- 
säureschnees ein wenig zu tief liegen. Wir haben als wahrscheinliche 
Abweichung oben bereits 0-01° angegeben. Das würde einem Minder- 
druck von rund !, mm im Dampfdruckthermometer entsprechen. Wir 
fanden aber durchweg entweder Druckgleichheit oder einen geringen 
Überdruck, aus dem man auf eine um etwa 0-01° zu hohe Temperatur 
des Bades schliessen könnte. Eine Zusammenstellung solcher Messungen 
findet sich in Tabelle 3. 

Die A-Werte bedeuten hier, wie in allen folgenden Tabellen, die 
am Dampfdruckthermometer abgelesenen Überdrucke in mm Hg (nega- 
tive A-Werte also Minderdrucke). 

An den durch dicke Striche gekennzeichneten Stellen wurde der 
Druck im Thermometer durch Heben oder Senken des mit dem Mano- 
meter in Verbindung gesetzten Niveaurohrs erhöht, bzw. erniedrigt, die 
Gleichgewichtseinstellung der Füllsubstanz mithin gestört, um festzu- 
stellen, ob sich nachher bei ruhigem Stehen wieder der alte Druck 
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Tabelle 3. 
Angaben des Dampfdruckthermometers in Bädern aus technischem Kohlensäure- 
sehnee. 
I II II 
—— —— [u [on 
Zeit Ain mm Zeit A in mm Zeit 4 in mm 
2h 30m +0 7ı 55m — 0.2 9h 30m —2 
3 00 +0 8 00 +0 35 +0 
3 25 +05 5 +02 50 +05 
4 00 +05 10 +02 10 15 +05 
30 + 0.8 15 +10 11 10 +10 
20 +07 
25 +06 
45 +05 
50 +06 
9.00 +06 


ausbilden würde. Wie man sieht, ist das in der Tat sehr annähernd 
der Fall. Wir dürfen das Ergebnis der mitgeteilten drei Messungsreihen 
in der Weise ausdrücken, dass in Bädern aus technischem Kohlensäure- 
schnee das Dampfdruekthermometer einen lange Zeit (in Versuch I 
und II etwa eine Stunde lang) praktisch konstanten Überdruck von 0 
bis rund 0-5 mm Hg zeigt. 

Das bedeutet also, dass in Bädern aus technischem Kohlensäure- 
schnee bis auf 0-01° die Temperatur des im Druckgleichgewichte be- 
findlichen reinen festen Kohlendioxyds herrscht. Da wir aber für solche 
Systeme eher eine etwa um 0-01° zu tiefe Temperatur erwarten sollten, 
so erweisen sich die Angaben des Druckthermometers als etwa um 
0.02° zu hoch. Wir suchen die Ursache dieser, wie man sieht, bequem 
messbaren Temperaturdifferenz in den hier relativ ungünstigen Wärme- 
übertragungsverhältnissen. Es ist ja schon die Rede davon gewesen, 
dass der Kontakt zwischen Bad und Thermometer niemals so vollkommen 
ist, dass man mit Sicherheit auf genügende Aufnahme des längs dem 
Thermometerkörper eintretenden Wärmestroms rechnen könnte. Versucht 
man aber, den Kontakt durch Feststopfen der Badfüllung zu verbessern, 
so erreicht man oft gerade eine Erhöhung der Gleichgewichtstemperatur, 
die sich durch die Erschwerung des Abflusses der Abgase aus den 
tiefern Badpartien, also gerade aus der Umgebung der Messbirne, und 
die dadurch bewirkte Steigerung des bei der Verdampfung des Kohlen- 
dioxyds zu überwindenden Druckes ungezwungen erklärt. Dass die Wärme- 
leitung durch das Thermometer eine wesentliche Rolle spielt, beweist 


der Umstand, dass sich nach etwas längerer Versuchsdauer Hohlräume, 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXXXVI. 18 
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offenbar durch Wegsublimieren der Badsubstanz entstanden, um den 
Thermometerkörper bilden. Alsdann ist auch ein allmähliches Ansteigen 
des Überdruckes zu erkennen (vgl. den Versuch III der Tabelle 3). Er- 
neutes Einpacken der Birne in die Badsubstanz beseitigt sofort wieder 
die Verstärkung des Überdruckes, 

Somit ist das Verhalten des Dampfdruckthermometers in trockenen 
CO,-Bädern im wesentlichen das zu erwartende: praktisch Gleichheit 
zwischen dem Dampfdruck der Füllsubstanz und dem Atmosphärendruck. 
Das Auftreten einer geringen, variablen, nicht einmal regelmässig vor- 
handenen positiven 'Temperaturdifferenz (höchstens 0-01°) gegen die 
Gleichgewichtstemperatur reinen Koblensäureschnees statt einer im Maxi- 
mum etwa ebenso grossen negativen ist durch die Mangelhaftigkeit 
des Kontaktes zwischen dem Thermometer und dem trockenen Bade zu 
erklären. 


ß) Das Ätherbad. 


Mit Kältemischungen aus Kohlensäureschnee und Äther haben wir 
uns am eingehendsten beschäftigt. Das hat seinen Grund einerseits 
darin, dass gerade Ätherbäder die in den meisten Fällen verwandte 
Art von Kältemischungen mit Kohlensäureschnee sind, und sodann in 
unserer Absicht, den noch nicht sicher bekannten Zusammenhang 
zwischen Gleichgewichtstemperatur und Zusammensetzung bei solchen 
Systemen, deren phasentheoretische Konstitution bereits eingehend dis- 
kutiert worden ist!), zu untersuchen. Gerade beim Ätherbade liegen 
aber die Verhältnisse für die quantitative Untersuchung, wie sich weiter 
unten zeigen wird, recht günstig. 

Wie bereits erwähnt, sollte die Gleichgewichtstemperatur des Äther- 
y bades, wenn wirklich reines Kohlendioxyd als Bodenkörper vorliegt, 
IH, von derjenigen des reinen Kohlensäureschnees nur um so viel abweichen, 
I als sich aus der Beteiligung des Äthers an der Dampfbildung ergibt. 
\ Da aber der Dampfdruck des Äthers bei der Sublimationstemperatur 
des Kohlendioxyds nur sehr gering ist (siehe weiter unten), so ist 
ii keine merkliche Temperaturerniedrigung durch die Anwesenheit des 
1 Äthers vorauszusehen. 

il Nach Mitteilungen von durchaus glaubwürdiger Seite?) soll jedoch 
die Temperatur des Ätherbades nur so lange zuverlässig konstant, und 
I zwar praktisch mit der des reinen Schnees identisch sein, als die 


ik 1) H. W. B. Roozeboom, Die heterogenen Gleichgewichte (Vieweg 1904), 
IE Teil II,, S. 311. 

®) K. Olszewski, Ann. d. Phys. [3] 56, 138 (1895); vgl. auch Travers, 
Experimentelle Untersuchung von Gasen (Vieweg 1905), S. 278. 
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Mischung etwa Butterkonsistenz besitzt. Das würde darauf schliessen 
lassen, dass das Mischungsverhältnis der Komponenten einen Einfluss 
auf die Gleichgewichtstemperatur besitzt, eine Erscheinung, die vom 
Standpunkte der Phasenlehre aus nicht recht verständlich scheinen 
muss. Denn solange das Bad ein Dreiphasensystem darstellt, ist unter 
konstantem Druck auch konstante Gleichgewichtstemperatur zu er- 
warten, gleichgültig, ob die Mischung als steifes Bad viel feste und 
wenig flüssige Phase oder als dünnes Bad diese beiden Phasen in um- 
gekehrtem Mischungsverhältnis enthält. Diese Frage bedurfte also drin- 
gend der Klärung. Zunächst aber haben wir die Gleichgewichtstem- 
peratur steifer Ätherbäder untersucht, deren Konstanz ja eben auch 
die frühern Untersucher betonen. 

Wir wandten stets die oben geschilderte Gasrührung an und er 
hielten die in der Tabelle 4 zusammengestellten Ergebnisse. 


Tabelle 4. 
Angaben des Dampfdruckthermometers in Ätherbädern. 
I II III 
— [be -— _— — 
Zeit A in mm Zeit A in mm Zeit A in mm 
3h 30m +52 106 55m +84 11% 50m +23 
45 +55 11 00 +80 55 +21 
4 00 +55 5 +80 12 00 + 2-2 
5 +55 10 + 8.0 5 + 2.2 
15 +80 10 +22 
6b 15m +55 20 +80 15 +23 
30 +54 25 +80 20 +25 
40 +55 30 +80 
35 +79 
40 +79 


Was bei der Betrachtung der Tabelle 4 sogleich ins Auge fällt, 
ist die ganz ausgezeichnete Konstanz der Druckwerte, die stundenlang 
anhält und noch viel länger beobachtet wird, als in den Versuchen der 
Tabelle angegeben, sowie die Präzision, mit der sich der konstante 
Wert nach einer Störung durch willkürliche Druckänderung (Reihe I) 
wieder einstellt. Gleichzeitig aber sehen wir, dass, trotz dieser einwand- 
freien Temperaturkonstanz in jeder einzelnen Versuchsreihe, doch sehr 
erhebliche Differenzen zwischen den Gleichgewichtswerten der ver- 
schiedenen Reihen bestehen, die angesichts der vortrefflichen und 
raschen Einstellung in diesen gut benetzenden Bädern vorderhand un- 
erklärlich scheinen müssen. Es lässt sich daher vorläufig auf Grund 


der Ergebnisse der Tabelle 4 nur so viel sagen, dass das Ätherbad nicht 
18* 
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kälter, sondern sehr merklich wärmer ist als reiner Kohlensäureschnee 
unter gleichem Druck, ein Ergebnis, aus dem man schliessen könnte, 
dass der Bodenkörper eben kein reines Kohlendioxyd ist, sondern eine 
Substanz mit etwas kleinerem Dampfdrucke, also etwa eine feste Lösung 
von Äther in Kohlendioxyd. Wir werden weiter unten sehen, dass ' 
diese Annahme aber nicht zutrifft, dass sich vielmehr die Temperatur- 
verhältnisse in den Ätherbädern auf andere Weise sehr einfach und 
befriedigend erklären lassen. 

Die gemessene Temperaturdifferenz gegen reines Kohlendioxyd be- 
trägt in Reihe 1 (d=5-5 mm) + 0-096°, in Reihe II (4 = 8-0 mm) 
+ 0-140°, in Reihe III (4 = 2.2 mm) endlich + 0:039°. 

Es sei hier schon erwähnt, dass in den mitgeteilten Fällen die 
Bäder insofern eine gewisse Verschiedenheit aufweisen konnten, als 
nicht besonders auf gleiche Menge der (überall steifen) Badmischung 
in dem verwandten (überall gleichen) Dewargefäss, sowie auch nicht 
auf gleiche Stellung der Birne innerhalb des Bades geachtet worden 
war. Welche Bedeutung diese Verhältnisse haben, wird sich weiter 
unten zeigen. 

y) Alkoholbad und Acetonbad. 


Was das Alkoholbad betrifft, so wird dessen Temperatur mit der 
des Ätherbades praktisch gleich angegeben (vgl. Tabelle 1; siehe auch 
Travers, Experimentelle Untersuchung von Gasen, S. 278). Auch 
unsere eigenen Versuche ergaben eine recht gute Konstanz und eine 
Temperatur, die sich innerhalb der für das Ätherbad geltenden Grenzen 
bewegt. Das geht aus der folgenden kleinen Zusammenstellung hervor. 


Angaben des Dampfdruekthermometers im Alkoholbade. 


Zeit Ain mm 
5% 50m +40 
b5 + 5-5 
6 00 +5-5 


Wir sehen also, dass für die Beziehungen zwischen Kohlendioxyd 
und Alkohol als Komponenten von Kältebädern im wesentlichen das 
gleiche gilt wie für diejenigen zwischen Kohlendioxyd und Äther. 
Auch die Variabilität der in jeder einzelnen (steifen) Badmischung 
konstanten Gleichgewichtstemperatur mit den räumlichen Verhältnissen 
der Bäder ist im Prinzip die gleiche wie beim Äthergemisch. Schon 
aus diesem Grunde muss es als unwahrscheinlich gelten, dass die 
Bildung einer festen Lösung der zweiten Komponente im Kohlendioxyd 
in beiden Fällen die Ursache der positiven Temperaturdifferenz gegen- 
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über reinem Kohlensäureschnee sein sollte; denn dass die Dampfdruck- 
verminderung dann beiderseits die gleiche sein sollte, ist kaum anzu- 
nehmen. 

Wir haben im übrigen die Alkoholbäder nicht eingehender unter- 
sucht, weil wir darin nach dem Vorangegangenen vollkommene Seiten- 
stücke zu den Ätherbädern sehen müssen. Jedenfalls darf es als aus- 
geschlossen gelten, dass der Bodenkörper in der alkoholischen Mischung 
etwa ein Kristallalkoholat des Kohlendioxyds sein könnte. 

Im Hinblick auf das Verhalten der Mischungen des Kohlendioxyds 
mit Äther und mit Alkohol besass die Untersuchung der Acetonbäder 
ein besonderes Interesse; denn hier findet sich ja in der Literatur die 
höchst merkwürdige Angabe, dass die Temperatur erheblich tiefer sein 
soll als beim reinen Kohlensäureschnee. Unsere Versuche zeigten so- 
gleich, dass diesen Angaben offenbar die Verwechslung einer zufällig 
erreichten Temperatur mit der wahren Gleichgewichtstemperatur zugrunde 
liegt. Wir fanden für den Gleichgewichtszustand folgende Verhältnisse 
(Tabelle 5): 


Tabelle 5. 
Angaben des Dampfdruckthermometers in Acetonbädern. 
I II 
— in, m mn. 

Zeit A in mm Zeit 4 in mm 

12h 40m. + 5-0 3b 10m! +3 

45 + 5-0 15 +4 

50 + 5-0 20 +4 

55 +5-5 25 +4 

30 +3 

35 +3 

40 +4 

45 -+4 


Hierzu sei bemerkt, dass wir auf eine genaue Messung im Ver- 
such II keinen Wert gelegt haben und daher nur abgerundete Werte 
angeben. Es zeigte sich nämlich, wie die Tabelle erkennen lässt, ein 
Verhalten, das sich dem der vorher besprochenen Mischungen völlig 
anschliesst, und so glaubten wir, auf eine eingehende Untersuchung 
dieses dritten von drei prinzipiell gleichartigen Fällen verzichten zu 
können. 


Als gemeinsames Resultat hat sich für die Mischungen des Kohlen- 
säureschnees mit Äther, Alkohol oder Aceton herausgestellt, dass die 
Temperatur des wahren Gleichgewichts von der des reinen Kohlen- 
säureschnees deutlich verschieden ist, und zwar in allen drei Fällen 
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etwa um gleiche, von Bad zu Bad etwas wechselnde, in jedem ein- 
zelnen Bade aber recht konstante Beträge höher liegt. 


c) Zufällige Temperaturwerte und ihre Erklärung durch Mitwirkung 
der Lösungswärme. 


Um die von verschiedenen Seiten gemachten Angaben über Aceton- 
bäder erheblich niedrigerer Temperatur (— 86, bzw. — 88°) verständ- 
lich erscheinen zu lassen, könnte man daran denken, dass in diesen 
Fällen die Badatmosphäre stark mit Luft verunreinigt gewesen sei. Doch 
ist es nicht wahrscheinlich, dass diese infolge der Selbstreinigung sehr 
rasch vorübergehende Erscheinung schuld gewesen sein kann, denn es 
muss sich doch zweifellos um länger anhaltende Temperatursenkungen 
gehandelt haben. Es ist auch nicht anzunehmen, dass hier zufällig 
durch Zug und dergl. die Badatmosphäre der vermutlich an freier Luft 
gehaltenen Mischungen dauernd so stark mit Luft verdünnt worden sein 
sollte, dass derartige Differenzen auftreten könnten. Wir werden sogleich 
sehen, dass sich die Sache recht einfach folgendermassen erklärt. 

Die Angaben über wesentlich tiefere Temperaturen rühren — soweit 
sie nicht auf gröberer Abrundung beruhen — von der Nichtbeachtung 
der mit erheblicher Abkühlung verbundenen Auflösung des festen 
Kohlendioxyds in der flüssigen Komponente her. Da die Löslichkeit bei 
tiefen Temperaturen z. T. sehr gross ist, tritt bei der Vermischung der 
Badkomponenten eine mehr oder weniger starke Abkühlung unter die 
Sublimationstemperatur des Kohlendioxyds ein, die erst nach sehr 
langer Zeit wieder ganz verschwindet, wenn die Versuche in gut iso- 
lierenden Dewargefässen ausgeführt werden. 

Wir haben, um dies zu zeigen, ein kleines Dewargefäss mit trocknem 
Kohlensäureschnee gefüllt und das Dampfdruckthermometer hineingesteckt. 
Dann wurden in verschiedenen Versuchen 50ccm der gewünschten 
Badflüssigkeit hineingegossen, nachdem diese auf — 78° abgekühlt und 
das eine Mal mit Kohlendioxyd gesättigt worden war, während sie das 
andere Mal gar kein Kohlendioxyd gelöst enthielt. 

Die hierbei auftretenden Druckerniedrigungen im Thermometer 
sind nun zum Teil so beträchtlich, dass zur Ermittlung der entsprechenden 
Temperaturdifferenzen der speziell bei 740 mm Druck ermittelte Tem- 
peraturkoeffizient nicht benutzt werden kann. Wir müssen vielmehr auf 
die Dampfdrucktabelle von Zeleny zurückgreifen (vgl. Tabelle 2). 

Aus einer Reihe von Freihandversuchen in der oben erwähnten 
Anordnung sind nun die mittlern Werte für die Temperaturerniedrigung 
(— 48) ermittelt worden, die die Kohlensäureschneebäder beim Zu- 
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sammengiessen mit einer gleich kalten Flüssigkeit erleiden, wenn man 
dabei einmal die Lösungswärme mitwirken lässt, und das andere Mal 
eine bereits möglichst gesättigte Flüssigkeit zur Mischung benutzt. 

Die maximalen Temperaturerniedrigungen sind bestimmt aus den 
Druckdifferenzen A am Manometer und dem Barometerstand b während 
des Versuchs; mit Hilfe der Tabelle von Zeleny war dann A% zu 
berechnen, und daraus ergibt sich die so erreichbare (zufällige) Tem- 


peratur (* = — 783 + 49) selbst!) 
Tabelle 6. 
Flüssig- ungesättigt gesättigt 
keit Ainmm db 49(Mittel) 9 Ainmm db 49(Mittel) 9 

— 231 751 ü 

Alkohol _908 731 — 64° — 84.7 — 6 750 —0.1° —78.4° 

x — 381 730 , — 71 749 

Ather 378 732 — 92 — 87-5 39 747 — 1.0 — 79.3 
— 485 730 —716 743 

Aceton 517 730 — 13-9 — 92.2 _83 752 —14 — 79.7 

— 20 730 
Benzin _4 732 — 06 se 78-9 — — — — 
Toluol — 46 730 — 09 — 79.2 _ — — -- 


Diese Beobachtungen genügen vollkommen, um den starken Ein- 
fluss der Lösungswärme zu beweisen; sie zeigen auch, dass dieser Ein- 
fluss am stärksten beim Aceton, demnächst beim Äther ist und auch 
beim Alkohol noch sehr beträchtlich wird. Erst bei Flüssigkeiten wie 
Benzin und Toluol wird er verschwindend?). 

Auf eine genauere Messung kam es hier nicht an; es hätte dazu 
eine Reihe von Vorsichtsmassregeln ergriffen werden müssen: 

1. um das Eindringen von Luft beim Einfüllen der gekühlten Flüs- 
sigkeit in das Bad aus trocknem Schnee zu verhindern; 

2. um die Wiedererwärmung der auf — 78° abgekühlten Flüssig- 
keiten beim Einfüllen zu vermeiden; 


") Es ist angenommen, dass man derartige Badmischungen bei 760 mm Druck 
herstellt. 

2) Wie wir der Inauguraldissertation von O. Stern, Zur kinetischen Theorie 
des osmotischen Druckes konzentrierter Lösungen und über die Gültigkeit des 
Henryschen Gesetzes für konzentrierte Lösungen von Kohlendioxyd in organischen 
Lösungsmitteln bei tiefen Temperaturen (Breslau 1912) entnehmen, ist in der Tat 
bei — 78° die Löslichkeit des Kohlendioxyds in Aceton etwa dreimal so gross wie 
in Äthylalkohol; es ist daher höchst wahrscheinlich, dass auch die (ganze, nicht 
die spezifische) Lösungswärme für Aceton höher ist. 
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3. um bei dem zweiten Teil der Versuche sicher zu gehen, dass 
die Flüssigkeiten für diese Temperatur auch gerade mit Kohlendioxyd 
gesättigt waren und es beim Vermischen blieben. 


d) Die Zusammensetzung der Mischungen konstanter Temperatur im 
System Kohlensäureschnee— Äther. 


Im Hinblick auf die Tatsache, dass die Gleichgewichtstemperatur 
der von uns untersuchten Kältemischungen aus Kohlensäureschnee und 
Flüssigkeiten von der Art der letztern im wesentlichen unabhängig ist, 
musste es als sehr wahrscheinlich gelten, dass der Bodenkörper in allen 
drei Fällen der gleiche, d.h. einfach reiner Kohlensäureschnee, ist. Unter 
diesen Umständen konnte die in der Literatur enthaltene, oben bereits 
mitgeteilte Angabe, die Temperatur derartiger Kältemischungen sei nur 
so lange konstant, als das Bad sehr dickflüssig, etwa von Butterkon- 
sistenz sei, unmöglich den Tatsachen entsprechen. Denn nach der 
Phasenlehre ist das Mengenverhältnis, in dem zwei Phasen bei un- 
veränderter Zusammensetzung gemischt sind, gleichgültig für den dar- 
über herrschenden Gleichgewichtsdruck. Da dieser doch in unserem 
Falle die Gleichgewichtstemperatur bestimmt, so muss letztere konstant 
sein, solange überhaupt das Dreiphasensystem mit reinem Kohlensäure- 
schnee und der daran gesättigten flüssigen Lösung vorhanden ist. 

Wir haben die Sachlage nun in der Weise aufgeklärt, dass wir 
die Temperatur von Ätherbädern, die gleich nach der Bereitung sehr 
steif waren, in dem Masse aber, wie sich das feste Kohlendioxyd durch 
Wegsublimieren verminderte, dünnflüssiger wurden, verfolgten. Hierbei 
stellte sich nun heraus, dass die Verhältnisse genau die sind, die vom 
Standpunkte der Phasenlehre aus zu erwarten waren. Die Temperatur 
ist in derartigen Gemischen tatsächlich so lange konstant, als noch ge- 
nügend Kohlensäureschnee als Bodenkörper da ist, um der von der 
Oberfläche und von den Seitenwänden des Bades her einsetzenden Ver- 
armung der Lösung an CO, die Wage zu halten. Wenn die letzten 
Mengen des Bodenkörpers verschwinden, setzt auch ein rasches An- 
steigen der Temperatur ein. Voraussetzung ist natürlich, dass man das 
Bad durch energisches Rühren in Bewegung hält, damit die durch den 
Wärmefluss von aussen her sich bildenden Flüssigkeitsschichten höherer 
Temperatur immer sogleich wieder mit Bodenkörper in Berührung 
kommen und auf die Gleichgewichtstemperatur zurückgebracht werden. 

Wir haben uns nun nicht damit begnügt, qualitativ festzustellen, 
dass das Verschwinden des Bodenkörpers und der Beginn des Tem- 
peraturanstiegs zusammenfallen, sondern auch das Mengenverhältnis be- 
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stimmt, in dem sich die beiden Badkomponenten in diesem Augenblick 
befinden. Auf zwei verschiedenen Wegen, nämlich einmal durch Be- 
obachtung des Endes der Temperaturkonstanz, das andere Mal durch 
Beobachtung des Verschwindens der letzten Kohlensäureschneeflocke, in 
beiden Fällen unter Kontrolle des Badgewichtes und der Zusammensetzung, 
fanden wir, dass die an festem Kohlendioxyd gerade gesättigte äthe- 
rische Lösung aus 36-0 Gew.-, (= 48-7 Mol.-%),) Kohlendioxyd und 
64-0 Gew.-, (= 51-3 Mol-%,) Äther besteht. 

Auf die technischen Einzelheiten dieser Bestimmungen gehen wir 
hier nicht näher ein, verweisen vielmehr auf die ausführlichen Mit- 
teilungen in der oben genannten Dissertation. Wir erwähnen nur, dass 
die Wägung der Kältebäder nicht ganz leicht war, die erzielte Ge- 
nauigkeit daher auch nicht besonders gross sein konnte. Immerhin 
glauben wir, die soeben mitgeteilten Werte auf Grund von acht Mes- 
sungen, von denen nur eine einzige etwas herausfiel, bis auf 0-5 Gew.-, 
genau bestimmt zu haben. 

Das Mengenverhältnis der Badkomponenten im Augenblick des 
Verschwindens der festen Phase oder, was dasselbe ist, in der gerade 
gesättigten Lösung, ist von Interesse für die Aufstellung des $— c—Dia- 
gramms bei unserem Zweistoffsystem, womit sich ein späterer Abschnitt 
beschäftigt. 


e) Dampfdruckmessungen und Dampfanalysen. 


Obwohl mit Sicherheit angenommen werden konnte, dass der 
Dampfdruck des Äthers, noch dazu vermindert durch die Gegenwart 
so erheblicher Mengen darin gelösten Kohlendioxyds, bei — 78-3° nur 
sehr klein sein wird und darum auf die Lage der Gleichgewichts- 
temperatur keinen irgendwie in Betracht kommenden Einfluss haben 
kann — eine Annahme, die ja durch das Ergebnis der Temperatur- 
messungen an Ätherbädern wenigstens indirekt bestätigt wird —, so 
haben wir uns doch durch Messungen des Dampfdruckes auch noch 
direkt davon überzeugt. Wir verfolgten dabei noch das weitere Ziel, 
auch den Partialdruck des Äthers in der bei Gleichgewicht über der 
gesättigten Lösung befindlichen Gasphase zu ermitteln, indem wir auch 
den Dampfdruck des mit Kohlendioxyd gesättigten Äthers massen. 

Wir verfuhren dabei in folgender Weise: 

Die Messung des Dampfdrucks erfolgte nach der Mitführungs- 
methode. Ein mit Äther beschickter Kaliapparat (nach Bender und 
Hobein) mit verlängerten Zuleitungsröhren wurde in ein Ätherbad 
eingesenkt. Nachdem er die Temperatur des Bades angenommen hatte, 
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wurde ein Luftstrom in angemessenem Tempo hindurchgeleitet. Die 
Sättigung mit Ätherdampf war unschwer zu erreichen, wie Kontroll- 
versuche zeigten, bei denen die Luft in einem vorgeschalteten auf 
Zimmertemperatur gehaltenen Gefässe gleicher Art mit Ätherdampf 
stark überladen wurde, bevor sie in das Sättigungsgefäss eintrat: die 
| Resultate waren mit den zu kontrollierenden praktisch identisch (vgl. 
| Tabelle 7, Versuch 4 und 5). 
| Nach der Sättigung passierte der Luftstrom einen ebensolchen Kali- 
apparat mit konzentrierter Schwefelsäure (im folgenden als Absorptions- 
türmehen bezeichnet), in dem der Ätherdampf unter Bildung von Äthyl- 
schwefelsäure zurückgehalten wurde. Von der Vollständigkeit der Ab- 
sorption haben wir uns durch besondere Versuche überzeugt. Die Luft 
wurde schliesslich in einer als Auslaufgasometer eingerichteten Flasche 
aufgefangen und gemessen. 
Die Ergebnisse finden sich in der Tabelle 7. 


Tabelle 7. 
Bestimmung des Dampfäruckes von Äther in Luft. 
Versuch Gewichtszunahme Durchgeleitete Gewicht des Äthers 

1} soon des Türmchens Luftmenge in 1 Liter Luft 
ih 1 7.0 mg 3.0 Liter 2.33 mg 

2 6-4 „ 2-5 ” 2.56 „ 

3 6-9 „ 30 „ 2.30 „ 

4?) 4-7 „ 20 „ 2.35 „ 

5) 48 „ 20 „ 2.40 „ 


Im Mittel kommen also auf 1 Liter Luft 2:39 mg Äther. 

Unter der Annahme, dass das Molekulargewicht des so stark ver- 
dünnten Ätherdampfes bei der tiefen Temperatur noch normal ist (74-1), 
| | finden wir, dass 1 Liter Luft rd — 0.0323 Millimole Äther mit- 
führt. Ferner befanden sich in 1 Liter Luft bei 18° und 730 mm 


2) 
1000.730.273 _ ‚9.9 „Millimole Luft“. 


| | ruck während der Messung —.  — so 

N ala . 8 22.4.760.201 

IN Demnach kam 1 Millimol Äther auf rund 1250 Millimole Luft. Der 
Bi! Partialdruck des Ätherdampfes in der Luft würde also bei 760 mm Druck 

760 

| nur —. = 0.6mm betragen’). 

l ı) Beim 4. und 5. Versuch wurde mit Äther übersättigte Luft durch den ge- 

kühlten Äther hindurchgeleitet. 

2) Bei dieser Versuchsanorünung ist zu beachten, dass die Luft (und später 

un das Kohlendioxyd) im Gasometer mit Wasserdampf gesättigt ist; doch hat das erst 
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Da im Ätherbade der Dampfdruck des Äthers wegen seines Ge- 
halts an gelöstem Kohlendioxyd nur noch kleiner sein kann, so ist 
0.6 mm als obere Grenze des Partialdruckes des Äthers in der Gasphase 
anzusehen. Mithin wäre auf Grund der Beteiligung der flüssigen Kom- 
ponente an der Dampfbildung in solchen Bädern höchstens eine Tem- 
peraturdifferenz von — 0-.01° gegenüber reinem Kohlensäureschnee zu 
erwarten. 

Wir haben dann auch noch den tatsächlichen (kleinern) Dampf- 
druck des mit Kohlendioxyd gesättigten Äthers und damit die Zu- 
sammensetzung der Gasphase im Gleichgewichte gemessen. 

Zunächst versuchten wir das in der Weise, dass wir einfach die 
Abgase der Bäder selbst durch Schwefelsäure, die mit Kohlendioxyd 
bereits gesättigt war, hindurchleiteten und die durch Absorption des Äther- 
dampfes verursachte Gewichtszunahme wie vorher bestimmten. Hierbei 
ergaben sich aber inkonstante und schon deswegen unbrauchbare Werte 
für den Partialdruck des Ätherdampfes, die zudem viel zu hoch waren. 
Wir fanden schliesslich, dass Ursache dieser Erscheinung gewisse Be- 
standteile des technischen Kohlensäureschnees sind, die aus den Bädern 
gasförmig entweichen und von der konzentrierten Schwefelsäure gleich- 
falls zurückgehalten werden. Das geht daraus hervor, dass auch trockener 
Kohlensäureschnee einen Dampf aussendet, der an konzentrierte Schwefel- 
säure fortdauernd irgendeine Substanz abgibt und so das Gewicht des 
Absorptionsgefässes ohne erkennbare Annäherung an ein Gleichgewicht 
steigen lässt. Natürlich war die Schwefelsäure in diesen Versuchen vor- 
her sorgfältig mit Kohlendioxyd gesättigt worden. Über die Natur 
dieser Verunreinigung können wir vorläufig noch nichts Sicheres aus- 
sagen. Wir vermuten einen Kohlenwasserstoff als Ursache der Er- 
scheinung. Wasserdampf kommt selbstverständlich angesichts der tiefen 
Temperatur der Bäder nicht in Frage. Zum Überfluss haben wir uns 
auch noch davon überzeugt, dass die Verunreinigung Chlorcaleium und 
Phosphorpentoxyd glatt passiert. 

Unter diesen Umständen haben wir die Messung des Partialdruckes 
des Äthers im Baddampfe auf analogem Wege durchgeführt wie die 
Messung des Dampfdruckes in Luft, d. h. so, dass wir durch einen Kali- 
apparat mit Äther, der sich im Ätherbade befand, nunmehr reines Kohlen- 
dioxyd aus einem Kippschen Apparate leiteten und so sich mit dem 
kalten Äther ins Lösungs- und Verdampfungsgleichgewicht setzen liessen. 


auf die 3. Dezimale des Resultats einen Einfluss. In Anbetracht der Genauigkeits- 
grenze, die durch die Gewichtsbestimmung des absorbierten Ätherdampfes gezogen 
ist, kann dieser Umstand hier gänzlich vernachlässigt werden. - 
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Im Prinzip muss es ja nach dem Grundsatze von der Allseitigkeit des 
Gleichgewichts auf dasselbe hinauskommen, ob man den Äther mit 
festem Kohlendioxyd sättigt oder, wie hier, mit Gas von derjenigen 
Konzentration, die dem Verdampfungsgleichgewichte des festen Stoffes 
entspricht. 

In dieser Anordnung fanden wir nun Werte, die der Erwartung 
entsprachen. Die Tabelle 8 gibt ihre Zusammenstellung. 


Tabelle 8. 
Bestimmung des Dampfdruckes von Äther in Kohlendioxyd. 


ERREN, Gewichtszunahme des Durchgeleitete Gewicht des Äthers 


Absorptionstürmchens C00,-Menge auf 1 Liter CO, 
1 4.2 mg 2.0 Liter 2.1 mg 
2 4.6 „ 20 ,„ 28... 
3 48 „ m 24 „ 
4 41 „ 5 2.05 „ 


Im Mittel enthält also 1 Liter Kohlendioxyd bei dieser tiefen Tem- 
peratur 2'21mg Ätherdampf, während für Luft unter gleichen Verhält- 
nissen 2:39 mg gefunden wurde. Die Werte passen gut zueinander und 
zeigen, dass eine eben merkliche Erniedrigung des Dampfdruckes des 
Äthers durch die Auflösung des Kohlendioxyds erfolgt. Irgend ein 
wesentlicher Einfluss auf die Badtemperatur ist aber ausgeschlossen; 
vielmehr müsste die Temperatur praktisch die gleiche sein, als ob zum 
Partialdruck des reinen Kohlendioxyds noch der des reinen Äthers 
hinzukäme, d. h. wegen der Kleinheit des letztern bis auf 001° die- 
selbe wie in reinem Kohlensäureschnee. 

Bei den vorstehenden Versuchen war es von Wichtigkeit, dass 
das mit Ätherdampf gesättigte Kohlendioxyd das Sättigungsgefäss ge- 
rade unter Atmosphärendruck verliess, weil sonst ja Verhältnisse vor- 
gelegen hätten, die von denen im äussern Bade verschieden waren, 
während doch das Sättigungsgefäss gerade im Prinzip genau das gleiche 
System wie das äussere Bad, nur ohne festen Bodenkörper, darstellen 
sollte. Es musste also mit andern Worten der durch die Flüssigkeits- 
säulen im Absorptionstürmchen bedingte Überdruck beseitigt werden. 
Dazu diente die in Fig. 4 dargestellte Vorrichtung. Es kam darauf an, 
im Auffangegasometer einen entsprechenden konstanten Minderdruck 
zu erzeugen, der den genannten Überdruck gerade kompensierte. 

Zu diesem Zwecke war eine tubulierte 4-Literflasche mittels einer 
dem Prinzip der Mariotteschen Flasche verwandten Anordnung so 
eingerichtet worden, dass alles in die Flasche eintretende Gas unter 


. 
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konstantem Druck eintrat. Durch das Rohr AB. wurde es unter die 
Gasometerflüssigkeit geleitet, die auf dem Wege CD abfliessen konnte. 
Als Gasometerflüssigkeit diente Wasser, 4 

welches, da Kohlendioxyd aufgefangen und 
gemessen werden sollte, vorher natürlich 
mit diesem Gase gesättigt werden musste. 
An der Eintrittsstelle 3 des Gases herrschte 
dauernd konstanter Druck, und zwar At- 
mosphärendruck, vermindert um den durch 
die Flüssigkeitssäule BD verursachten Zug. 
Letzterer wurde so reguliert, dass das j.) 
Gasgemisch vor dem Absorptionstürmchen 
und damit auch über dem Sättigungsge- D 
füss gerade unter Atmosphärendruck stand. ° 
Dessen dauernde Konstanz während jedes : 
Versuchs wurde durch ein in die Leitung 
zwischen Sättigungsgefäss und Absorptions- 
türmchen eingeschaltetes Manometer kontrolliert. Diese einfache Vor- 
richtung hat sich sehr gut bewährt. 

Nach den oben mitgeteilten Ergebnissen kommen auf 1 Liter 
Kohlendioxyd, bei 18° und 735mm Druck gemessen, 2'21mg Äther 
2:21 
741 
1000.735.273 
22-4.760.2491 
Gas sind also 0'030 Mole Äther, der Rest Kohlendioxyd; in Prozenten 
0-07 Mol-%), Äther und 99-93 Mol-%), Kohlendioxyd. 

Damit ist die Zusammensetzung der Gasphase über dem Äther- 
bade bei 735mm Druck und — 788° bestimmt. 


oo. 


jerafarı! 


>) 


o 


Fig. 4. 


oder — 0'030 Millimole Äther, während das Gasvolumen 


= 405 Millimole Kohlendioxyd enthält. Von 40'5 Molen 


f) Der hydrostatische Druck als Gleichgewichtsbedingung. 


Wir hatten oben gesehen, dass gewisse mehr zufällige Eigentüm- 
lichkeiten eines Ätherbades von entscheidendem Einflusse auf den 
Betrag zu sein scheinen, um den seine Gleichgewichtstemperatur höher 
ist als diejenige reinen Kohlensäureschnees. Auch war schon angedeutet 
worden, dass die Badhöhe, bzw. die Eintauchtiefe der Messbirne hier 
in Frage kommen. 

Eine Reihe von Beobachtungen führte uns nun zu der Erkenntnis, 
dass in der Tat die Verschiedenheit der an sich jedesmal konstanten 
Gleichgewichtstemperatur von Bad zu Bad nur auf Verschiedenheiten 
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in der Höhe der über der Messbirne befindlichen Flüssigkeitssäule be- 
ruht. Ein solcher Einfluss ist ja auch zu erwarten; denn an der Stelle, 
an der sich der druckbestimmende feste Inhalt der Messbirne befindet, 
herrscht natürlich im allgemeinen nicht genau Atmosphärendruck, son- 
dern ein Druck, der um den hydrostatischen Druck der Flüssigkeits- 
säule grösser ist. Demgemäss muss auch die Temperatur dort entsprechend 
höher sein, und zwar um einen von der Eintauchtiefe abhängigen 
Betrag. Wir haben diese Abhängigkeit systematisch untersucht und das 
in der Tabelle 9 mitgeteilte Ergebnis erhalten. 


Tabelle 9. 


Angaben des Dampfdruckthermometers im Ätherbade bei verschiedener Höhe (h) 
des Bades über der Messbirne. 


Zeit Amm hcm 2 
‚12h. 
10 + 13.0 
I 15 13-5 
20 13-8 16°5 0.81 
25 13-4 
30 13-3 
I | Dr 
30 + 9.7 
1 35 9.3 
45 9.3 13-0 0-73 
55 9.2 
10AR 00 97 | 
10h» 
20 + 5.9 
25 5-8 
En 30 57 70 0'83 
40 59 
45 5-9 
11 h ... 
20 +18 ] 
25 17 
IV { 40 19 95 0-70 
45 17 
50 16 
\ 55 18 


Aus der Tabelle geht hervor, dass der am Dampfdruckthermometer 
gemessene Überdruck der Höhe des Bades über der Messbirne praktisch 
proportional ist. Die Extrapolation auf die Badhöhe Null würde mithin 
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den Überdruck Null ergeben, d. h. wenn in solchen Flüssigkeitsbädern 
nicht der hydrostatische Druck der Flüssigkeitssäule hinzukäme, so 
müsste hier die Gleichgewichtstemperatur mit der des trockenen Kohlen- 
säureschnees identisch sein. Dieses Ergebnis ist eine weitere Bestätigung 
der Schlüsse hinsichtlich der Natur des Bodenkörpers, zu denen wir 
oben auf anderem Wege geführt wurden. Experimentell prüfen lässt 
sich diese Extrapolation nicht, weil bei stärkerer Annäherung an die 
Badoberfläche, als etwa bis auf 2cm, sich die Erwärmung von der 
Oberfläche her sehr störend bemerkbar macht, wie an dem dann rasch 
steigenden Überdrucke zu erkennen ist. Dagegen zeigt eine einfache 
Rechnung, dass tatsächlich der Überdruck im Thermometer mit dem 
hydrostatischen Drucke auch quantitativ übereinstimmt. 


Der Mittelwert von = ist gleich 0-77, d. h. für jedes cm Badhöhe 


erhalten wir 0-77 mm Überdruck im Thermometer. Nun ist die Dichte 
der gesättigten ätherischen Lösung des festen Kohlendioxyds nach 
unserer Messung sehr nahe gleich 1, nämlich 1-00 + 0-05, mithin 


die einem cm Badhöhe entsprechende Quecksilberhöhe sehr nahe 
1 


13-56 
such und Rechnung ist also so gut, wie man es nur erwarten kann. 
Damit hat nun die Lage der Gleichgewichtstemperatur im Ätherbade 
(und damit auch diejenige in den andern sich vollkommen gleichartig 
verhaltenden Bädern) eine in jeder Hinsicht befriedigende Erklärung ge- 
funden. 

Das Ergebnis lässt sich kurz so ausdrücken, dass das Verhalten 
der untersuchten Kältemischungen mit Kohlensäureschnee durchaus das- 
jenige ist, das die Phasenlehre für ein binäres System mit einer reinen 
Komponente als fester Phase neben der gesättigten flüssigen Lösung 
vorhersehen lässt. 

Die Gleichgewichtstemperatur eines Ätherbades wird also dargestellt 
durch den Ausdruck: 

G pad _ P schnee + d, 


worin das Zusatzglied d dem Einfluss der Badhöhe Rechnung trägt. 


—= 0.074cm oder 0.74mm. Die Übereinstimmung zwischen Ver- 


Wenn wir auf Grund unserer Versuche für den Quotienten 7 den Wert 


0.77 setzen, so ergibt sich: 
3 (AT) 


wobei A, die Höhe des Bades über der Stelle, deren Temperatur ge- 
messen wird, in cm gerechnet ist. 
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Wenden wir diese Formel auf die Ergebnisse der Tabelle 9 an, 
so erhalten wir folgende Zusammenstellung. 


Wert von 6 

\ Reihe aus A berechnet aus A nach obiger Formel 
| berechnet 

I + 0.235° + 0.223° 

II + 0.165 + 0.176 

| III + 0104 + 0:095 

IV + 0:031 + 0'034 

Wie man sieht, ist mindestens Übereinstimmung bis auf rund 0-01° 


vorhanden. 


4. Das $— c— Diagramm des Systems Kohlendioxyd—Äther. 


Auf Grund der vorstehend mitgeteilten Messungsresultate kann 
man in einem ®— e — Diagramm (Isobarenbilde), wie man es nach der 
phasentheoretischen Konstitution der Kältebäder vom Typus des Äther- 
bades entwerfen kann, einige wichtige Punkte als feststehend einzeichnen. 

H. W. B. Roozeboom!) gibt für 
die Kältemischungen des Kohlensäure- 
schnees mit Flüssigkeiten von gerin- 
gem Dampfdruck ein Diagramm, das 
in der Fig. 5 wiedergegeben ist. Es 
ist eigentlich für das Gemisch mit 
Alkohol aufgestellt, müsste dann aber, 
wie wir wissen, mit unwesentlichen 
Änderungen auch für das Ätherbad 
gelten. 

Darin bedeutet ./ die Sublimations- 

„ temperatur des Kohlensäureschnees 

vn 24 "Aeiher unter dem gedachten konstanten Druck, 
EEE Fig. 5 F die Siedetemperatur der reinen flüssi- 
il > gen Komponente. Der Kurvenzweig JC 
| entspricht der Erniedrigung der Sublimationstemperatur durch das Hinzu- 
H kommen des Flüssigkeitsdampfes bis zu der im gesättigten Dampfe vor- 
handenen Konzentration. Er stellt also den Zusammenhang zwischen der 
h Gleichgewichtstemperatur und der Zusammensetzung der Dampfphase dar, 
solange sich über dem reinen Kohlensäureschnee als fester Phase nur 
uf das Gasgemisch befindet. Hier besitzt also die feste Phase die Zusam- 


mn 


PR "V, ı 


1) Die heterogenen Gleichgewichte (Braunschweig, Vieweg, 1904), Teil II, 1, 
S. 341. 
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mensetzung 100°, CO,, während die Gasphase variable Zusammen- 
setzung zeigt. Der Sättigung des Dampfraumes mit Flüssigkeitsdampf 
entspricht dann das durch die Lage von ( gegebene Paar von Werten 
der Temperatur (9) und der Zusammensetzung (ce). Fügt man nun mehr 
Flüssigkeit hinzu, so bildet sich neben der festen Phase die für Kohlen- 
säureschnee gesättigte flüssige Lösung, und der Druck wie auch die 
Zusammensetzung des Dampfes bleibt weiterhin konstant, solange als 
das Dreiphasensystem Dampf -+ Lösung + Kristalle besteht. Das ist bei 
allen Mischungen der Fall, deren Bruttozusammensetzung (für das ganze 
Bad berechnet) sich zwischen den C und D gehörigen Abszissenwerten 
hält. D gibt hierbei die Konzentration der gesättigten Lösung an. Im 
Dreiphasensystem, d. h. also bei demjenigen Zustande derartiger Bäder, 
während dessen die für die praktische Verwendung massgebende Konstanz 
der Gleichgewichtstemperatur herrscht, besitzt die feste Phase die Zu- 
sammensetzung 100°, CO,, die Dampfphase die durch © und die 
flüssige Phase die durch D gegebene Zusammensetzung. Die zu dem 
gewählten Drucke, für den das Diagramm gelten: soll, gehörige Gleich- 
gewichtstemperatur ist A. 

Nimmt die Menge der flüssigen Komponente noch über den dem 
Punkte D entsprechenden Betrag zu, so können verschiedene Fälle ein- 
treten. Will man Flüssigkeit und Dampf bei Abwesenheit fester Phase 
behalten, so muss man die Temperatur erhöhen (immer bei konstantem 
Druck). Alsdann wird die Zusammensetzung der Flüssigkeit durch die 
Kurve DF, diejenige des damit im Gleichgewichte stehenden Dampfes 
durch CF dargestellt. Die auf derselben Temperaturhorizontale (Parallele 
zur Abszissenachse) liegenden Punkte dieser beiden Kurvenäste gehören 
dabei immer zusammen. Soll dagegen Flüssigkeit neben fester Phase 
bestehen bleiben, so muss die Temperatur erniedrigt werden, und es 
resultiert dann eine für festes Kohlendioxyd gesättigte flüssige Lösung 
bei Abwesenheit von Dampf. Ihre Konzentration an CO, ändert sich 
längs der Kurve DK, wenn die Temperatur von A bis auf den durch 
den Anfangspunkt des Koordinatensystems gegebenen Wert sinkt. 
Schliesslich kann aber auch ein Einphasensystem, nämlich nur flüssige 
Lösung, resultieren. Das ist der Fall bei allen Paaren zueinander ge- 
höriger Werte von Temperatur und Zusammensetzung, die durch Punkte 
innerhalb der rechts von den Kurven DF und DK liegenden Fläche 
wiedergegeben werden. 

Die gestrichelten Kurvenäste CE und DE sind unter gewöhn- 
lichem Druck nicht realisierbar. Sie ergeben sich als Fortsetzung der 


Dampfkurve FC und der Flüssigkeitskurve FD unter der Annahme, 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXXXVI. 19 
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dass man die Flüssigkeit bis zu der Siedetemperatur des flüssigen 
Kohlendioxyds E unter dem gewählten Druck abkühlen könnte, ohne 
dass sich festes Kohlendioxyd abscheidet. Eine so starke Unterkühlung 
ist aber sicher nicht möglich. 
Während nun bisher lediglich Hinweise darauf vorhanden waren, 
dass der Punkt A im Diagramm von J nicht weit entfernt liegen kann, 
(wenn, wie ja eben auch im Ätherbade, der Dampfdruck der flüssigen 
Komponente bei der Sublimationstemperatur des Kohlendioxyds sehr 
klein ist), lässt sich nach den Ergebnissen der vorliegenden Arbeit die 
Lage von A und damit die der Horizontale OD genauer angeben. Wie 
wir wissen, ist der Partialdruck des Ätherdampfes über der für Kohlen- 
säureschnee gesättigten Lösung nur rund 0-6mm, entsprechend einer 
Temperaturerniedrigung von rund 0-01°. A liegt also nur um 0.01° 
unter J. Hierbei ist natürlich auf die Beziehung zwischen der Badhöhe 
und der Lage der Gleichgewichtstemperatur keine Rücksicht zu nehmen; 
| denn für die zufälligen Eigenschaften der Bäder, die mit deren Dimen- 
sionen zusammenhängen, ist in unserem Diagramm nicht Raum. 
Weiterhin ist nun auch die Lage der Punkte C und D und 
damit die Länge der Geraden CD bekannt. Die Abszisse von Ü ist 
99-93 Mol-%), CO, oder 0-07 Mol-%, Äther, und diejenige von D 
\ 48.7 Mol-%), CO, oder 51-3 Mol-%, Äther. 


P=7o”” F 30, pP: 100” ”- 
3 
321 
33} 
-76,34 
Ih 35 
| | 7034 5 36| 
ti 7 
© 38l 
IH | | 39 
\ 
u Du — rend 0,7 02 03 08 05 08 07 08 
ii —> . ——-[Mol% Aether) 
I Fig. 6. Fig. 7. 
| Zeichnet man das Diagramm auf dieser Grundlage neu, so ergibt 


sich im Massstabe der Fig. 5 praktisch ein Zusammenfallen der Punkte 
J, A und C, wie das in der Fig. 6 ‚dargestellt ist. 
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In entsprechend vergrössertem Massstabe hat der Anfangsteil des 
Kurvenbildes die in der Fig. 7 wiedergegebene Form. 

Über die tatsächliche Gestalt der Kurvenäste CF, DF und DK 
ist noch nichts bekannt. Ihre Darstellung in den Figuren ist also noch 
willkürlich. Versuche zur Ermittlung ihres Verlaufes sind im Gange. 


Zusammenfassung. 


1. Mit Hilfe des Dampfdruckthermometers wurde die Gleichgewichts- 
temperatur von Kältebädern aus Kohlensäureschnee in Mischung mit 
Äther, mit Alkohol und mit Aceton in ihrer Beziehung zum Subli- 
mationspunkte des Kohlendioxyds untersucht. 

2. Feste Phase ist in diesen Bädern reines Kohlendioxyd. Dem- 
gemäss ist die Temperatur so lange konstant, als eine gesättigte flüssige 
Lösung festen Kohlendioxyds vorhanden ist. Abweichende Angaben in 
der Literatur sind zu streichen. 

3. Den Angaben, dass einige Kältebäder mit Kohlensäureschnee 
(vor allem das Acetonbad) eine erheblich tiefere Temperatur als reiner, 
trocekner Kohlensäureschnee besitzen, liegt, soweit es in dieser Arbeit 
geprüft worden ist, der Fehler zugrunde, dass unter Mitwirkung der 
Lösungswärme erreichte, zufällige Temperaturen anstatt der wahren, 
konstanten Gleichgewichtstemperaturen gemessen worden sind. 

4. Im Ätherbade ist der Partialdruck des Äthers praktisch zu ver- 
nachlässigen. Die Gleichgewichtstemperatur müsste daher eigentlich mit 
der des reinen Kohlensäureschnees zusammenfallen. 

5. Die im Badinnern gemessene Gleichgewichtstemperatur der Bäder 
mit Flüssigkeiten liegt bei Äther, Alkohol und Aceton etwas höher als 
die des reinen Kohlensäureschnees. Diese Erscheinung beruht darauf, 
dass ausser dem Luftdruck noch der hydrostatische Druck der Flüssigkeit, 
die sich über dem aus reinem Kohlendioxyd bestehenden Bodenkörper 
befindet, zu überwinden ist. Die gefundenen Temperaturdifferenzen 
fallen mit den aus dem Druck der Flüssigkeitssäule berechneten zu- 
sammen. 

6. Im $—c— Diagramm des Systems Kohlendioxyd—Äther "sind 
nunmehr die das Dreiphasensystem begrenzenden Punkte bekannt. 


Bei der vorstehenden Untersuchung standen uns die Räume und 
die Mittel des physikalischen Instituts der Universität Marburg zur 
Verfügung. Wir sprechen auch an dieser Stelle’dem Direktor des ge- 
nannten Instituts, Herrn Professor Dr. F. Richarz, für das überaus 

19* 
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freundliche Entgegenkommen, durch das er unsere Arbeit gefördert hat, 
unsern herzlichsten Dank aus. 


Marburg, Universität, im Herbst 1913. 


Nachschrift. 


Das jüngst erschienene Heft 14 der Annalen der Physik enthält 
eine Arbeit von H. v. Siemens, [4] 42, 871 (1913), in der auch auf 
unsere Ergebnisse Bezug genommen wird. Wir lesen hier den Satz: 
„Leider fusst diese Arbeit“ (gemeint ist die Dissertation von Caspar) 
„auf den Zelenyschen Drucken“. Was den Herrn Autor zu diesem 
Ausdrucke des 'Bedauerns veranlasst hat, ist uns nicht klar geworden, 

| denn wir können nicht annehmen, er meinte, dass wir auf seine Er- 
gebnisse hätten warten sollen. Ausserdenı ist die Abweichung seiner 
Werte von denen der Herren Zeleny für unsere Versuche gänzlich 
belanglos, da wir die Drucke bei tiefern Temperaturen, bei denen sich 
ı) einigermassen ins Gewicht fallende Differenzen finden, nur zur Be- 
stimmung der auf Grund der Lösungswärme erreichten mehr zufälligen 
h tiefern Temperaturen frisch angesetzter Mischungen benutzt haben. In 
der Nähe der Sublimationstemperatur dagegen, die für uns in erster 
Linie in Frage kam, macht es für unsere Ergebnisse nichts Nennens- 
wertes aus, wenn wir mit dem Werte 0:17 rechneten statt des neuern 

(damals eben noch nicht bekannten) 0'163. 
Die Vorsicht, die bei der Messung von Temperaturen in Alkohol- 
II Kohlendioxydgemischen mit dem Dampfdruckthermometer angeraten 
I wird, haben wir in ausgiebigem Masse angewandt. Dabei haben wir 
IE gefunden, dass bei unserer Messanordnung die von Herrn v. Siemens 
vorhergesagte Störung eben nicht eintritt, wie er bei einer Wieder- 
holung unserer Versuche leicht hätte beobachten können. Verwendet 
| man dagegen die Stocksche Thermometerform (seine Form des eigent- 
I lichen Thermometergefässes), so sublimiert allerdings leicht Kohlen- 
dioxyd in den Stiel des Thermometers und gibt dort zu den genannten 
N Störungen Anlass. Die Form unseres Thermometergefässes verhindert 
I dieses’Phänomen, weil hier der zwischen der „Kugel“ und dem Mano- 
| meter liegende Stiel, der sich im eintretenden Wärmestrom befindet, 
durch eine Gashülle vor zu starker Abkühlung geschützt ist. Bei uns 
ur bleibt also die druckbestimmende Substanz in der „Kugel“. Inzwischen 
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hat Herr E. Schulte, der die Untersuchungen mit dem Dampfdruck- 
thermometer fortsetzt, gefunden, dass man durch Anbringung unseres 
Thermometerhauptteils am Stockschen Thermometer einen anscheinend 
recht brauchbaren Apparat erhält, der die Vorzüge der Dauerfüllung 
mit der Konstanz des Orts der Kondensation unserer Füllsubstanz ver- 
bindet. Auch dieser Apparat zeigt die von uns festgestellte. gesetzmässige 
Abhängigkeit der Badtemperatur von der Badhöhe an, während die ur- 
sprüngliche Form nach Stock grobe Störungen erkennen liess. 
Vielleicht versucht Herr v. Siemens einmal diese sehr bequeme 
Apparatur, um sich davon zu überzeugen, dass die von uns beobach- 
teten Erscheinungen sehr reell sind, und dass seine Mahnung zur Kritik 
derartiger Ergebnisse an die unrechte Adresse gerichtet war. 


Marburg, Ende November 1913. 
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Die Sorption von Wasserstoff durch 
Holzkohle bei Temperaturen der flüssigen Luft. 


Von 
James B. Firth !). 
(Mit 3 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 23. 9. 13.) 


Die von Mc Bain?) vorgeschlagene Nomenklatur ist durchweg be- 
nutzt worden, nämlich „Sorption“ ist ein allgemeiner Ausdruck und 
schliesst sowohl Absorption (Lösung) als Adsorption (Oberflächenver- 
dichtung) ein. i 

Die erste quantitative Untersuchung über die Sorption von Gasen 
durch Holzkohle scheint durch Th. de Saussure?°) ausgeführt worden 


.zu sein. Er zeigte experimentell, dass das Henrysche Gesetz für diese 


Erscheinung nicht galt, aber die Beziehung zwischen dem Druck und 
dem Volumen des sorbierten Gases wurden ziemlich gut durch die 


Exponentialbeziehung V? = konst. (k)*) dargestellt. Die Sorption von 


Gasen durch Holzkohle ist in neuern Jahren der Gegenstand vielfacher 
Untersuchung gewesen, und dennoch sind die Meinungen über die ge- 
naue Natur dieser Erscheinung geteilt. 

Die folgenden sind die hauptsächlichsten Hypothesen, die von Zeit 
zu Zeit von verschiedenen Autoritäten in Betracht gezogen worden sind. 

1. Wahre chemische Verbindung. 

2. Wahre feste Lösung. 
rn 1) Aus dem Englischen übersetzt von W. Neumann. 

#9) Phil. Mag. [6] 18, 916 (1909). 

8) Gilberts Ann. d. Phys. 47, 112 (1814); Thomsons Ann. of Philosophy 6, 


241 (1815). 
*) Seine Werte für Sauerstoff bei 65° F. sind die folgenden: 


4 
p (Zoll Quecksilber) v Yp/v 
28-91 34-5 0-068 
15-60 27-5 0.072 


10.26 24-5 0.072 
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3. Eine modifizierte Form von fester Lösung, in welcher wegen 
der Schwierigkeit der Diffusion in festen Stoffen praktisch, nur die 
äussern Schichten gesättigt werden. 

4. Verdichtung an der äussern Oberfläche des festen Körpers. 

Von diesen werden nur 2 und 4 heutzutage als haltbar betrachtet, 
aber in gewissen Fällen liegen deutliche Anzeichen dafür vor, dass die 
Erscheinung zweifacher Natur ist, insbesondere trifft das für Wasserstoff zu. 

Die Theorie geht dahin, dass sich der Wasserstoff zuerst auf der 
Oberfläche der Holzkohle verdichtet (also Adsorption), und dass die lang- 
same Diffusion in das Innere beginnt (also Absorption). Dieser letztere 
Vorgang braucht beim Wasserstoff viele Stunden, um den Gleichgewichts- 
zustand zu erreichen. Travers!) mass die Gleichgewichtsdrucke für 
verschiedene Konzentrationen von Wasserstoff und Kohlendioxyd, indem 
er von Zeit zu Zeit bekannte Mengen des Gases zufügte. Mit Kohlen- 
dioxyd wurden sehr befriedigende Ergebnisse erhalten, aber mit Wasser- 
stoff bei der Temperatur der flüssigen Luft waren die Resultate nicht 
so befriedigend, und die beobachteten Unregelmässigkeiten können nicht 
der Inkonstanz der Temperatur der flüssigen Luft zugeschrieben werden. 


Die Ergebnisse von Travers stimmten ziemlich gut mit der Exponential- 
n 


formel Yp = e.k überein. Darin ist k eine Konstante, p der Druck des 
Gases und „ec“ die entsprechende Konzentration; r» ist eine Konstante 
für eine konstante Temperatur, nimmt aber an Wert zu, wenn die 
Temperatur sinkt. Mc Bain?) kommt zu dem Schluss, dass bei der 
Sorption von Wasserstoff durch Holzkohle (die aus dem Kokosnussfleisch 
erhalten worden ist) das Gas zunächst adsorbiert (an der Oberfläche 
verdichtet) wird, wobei die Sättigung der Oberfläche nur wenige Minuten 
erfordert. Dann tritt langsam feste Lösung (Absorption) ein, und das 
Innere wird erst nach vielen Stunden gesättigt. Ferner weist er darauf 
hin, dass das adsorbierte Gas durch plötzliches Evakuieren leicht ent- 
fernt werden kann, während das Gas, das adsorbiert worden ist, nur 
durch fortgesetztes Auspunpen oder durch Erhitzen zu entfernen ist. 
Durch eine Reihe von Versuchen ist er imstande, zwischen dem „ad- 
sorbierten“ und dem „absorbierten“ Wasserstoff zu unterscheiden. 

MeBain schliesst auch, dass sich der adsorbierte Wasserstoff im 
atomistischen Zustand befindet. 

Ida Homfray°) ist der Ansicht, dass die Theorie der Oberflächen- 


1) Proc. Roy. Soc. 78, 9 (1906). 
2) Phil. Mag. [6] 18, 916 (1909). 
®) Proc. Roy. Soc. A 84, (1910—1911); Zeitschr. f. physik. Chemie 74, 129 (1910). 
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verdichtung unhaltbar ist, und dass die Erscheinung auf der Grundlage 
der Lösung ausreichend erklärt werden kann. Dabei wird die Holzkohle 
als überkaltete Flüssigkeit betrachtet. Wenn sie zu dieser Schlussfolgerung 
gelangt, zieht sie indessen nicht die Sorption von Wasserstoff in Be- 
tracht. 

Arrhenius!) kommt, nachdem er die verschiedenen Untersuchungen 
über die Frage der „Sorption“ durch Holzkohle untersucht hatte, zu 
dem Schluss, dass dort, wo die Erscheinung als aus zwei Teilen be- 
stehend betrachtet wird, der zweite Faktor (feste Lösung oder Absorption) 
zu vernachlässigen ist, ausgenommen in den Fällen der stark durch- 
dringenden Gase, wie Wasserstoff und Helium. 

Titoff?) bestimmt die Druckkonzentrationswerte für verschiedene 
Gase bei verschiedenen Temperaturen und findet, dass zwischen — 80 
und —+ 80° die Sorption von Wasserstoff durch Holzkoble dem Henry- 
schen Gesetz ce = p konst. gehorcht, wo e die Konzentration und p der 
entsprechende Druck ist, aber alle andern Gase, mit denen er experi- 


mentierte, erfordern die Exponentialbeziehung Yp = konst, X c. 

Wenn die „Sorption“ von Wasserstoff durch Holzkohle eine ein- 
fache Erscheinung, entweder Ädsorption oder Absorption ist, so sollte 
der Gleichgewichtsdruck für eine gegebene Konzentration des. Gases 
innerhalb gewisser Grenzen von der Zeit unabhängig sein. Wenn zu- 
erst Adsorption stattfindet, der langsame feste Lösung folgt, so sollte 
der Gleichgewichtsdruck für eine gegebene Gesamtkonzentration mit 
der Zeit veränderlich sein, und die Geschwindigkeit dieser Änderung 
würde dann von der Geschwindigkeit der festen Lösung abhängen. 

Es würde daher nach den vorangehenden Bemerkungen erscheinen, 
als ob die „Sorption“ von Wasserstoff durch Holzkohle wahrscheinlich 
komplexerer Natur ist, als die Sorption anderer Gase. 

Der Zweck vorliegender Untersuchung war, die Beziehung zwischen 
dem Druck und der nach bestimmten Zeiträumen „sorbierten“ Gasmenge 
zu bestimmen, um festzustellen, ob die Sorption von Wasserstoff bei 
den Temperaturen der flüssigen Luft eine ein- oder zweifache Erschei- 
nung ist. 

Herstellung der Holzkohle. 


In der vorliegenden Untersuchung sind zwei verschiedene Arten 
von Kokosnusskohle benutzt worden. 
1. Das weiche weisse Fleisch der Kokosnuss wurde bei dunkler 


1) Medd. K. Ventensk. Nobelinst. 1912, 2. Nr. 7. 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 74, 641 (1910). 
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Rotglut sorgfältig geglüht, bis die Dampfentwicklung aufhörte, worauf 
das Produkt rasch abgekühlt wurde. Die so erhaltene Holzkohle war 
von sehr leichter und poröser Struktur und liess sich sehr leicht zu 
einem feinen Pulver zerdrücken. 

2. Die äussere faserige Schale der Kokosnuss wurde wie vorher 
geglüht. In diesem Falle war das Produkt von einer äusserst harten, 
glänzenden und kompakten Beschaffenheit und konnte nur mit Schwierig- 
keit pulverisiert werden. 

Wenn gleiche Gewichte der beiden Formen von Holzkohle genommen 
werden (in kleinen Körnern von ungefähr !/, cem) betrug das Volumen 
der Schalenkohle nur ungefähr !/,, von demjenigen der Fruchtkohle. 

Jede Probe der Holzkohle wurde dann durch mehrstündiges Di- 
gerieren mit Salzsäure weiter gereinigt. 


Qualität der Holzkohle. 

Kokosnusskohle aus dem Fleisch gab vor dem Digerieren mit Salz- 
säure 22.490), Asche und nachher 4-9°,. 

Aus der Schale erhaltene Kokosnusskohle lieferte 0-.93°), Asche 
vor und 0-41°|, Asche nach dem Digerieren mit Salzsäure. Aus den 
obigen Zahlen wird man ersehen, dass die aus der Schale erhaltene 
Kokosnusskohle reiner ist als die aus dem Fleisch gewonnene. 


Apparat. 


Der in dieser Untersuchung verwendete Apparat ist in Fig. 1 ab- 
gebildet. Der Wasserstoff wurde aus einer gesättigten Lösung von reinem 
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umkristallisiertem Baryumhydroxyd durch Elektrolyse in dem U-Rohr A!) 
bereitet. Das Gas wird dann durch Überleiten über Chlorcaleium und 
Phosphorpentoxyd, die in den Rohren B, bzw. C enthalten waren, getrocknet. 
Es geht dann in das Reservoir D. Die Kugel K von ungefähr 4 Liter 
Inhalt wird zur raschen Entfernung irgendwelchen Gases evakuiert ge- 
halten, durch kurzes Öffnen gegen ein Vakuum mittels des Hahnes $. 
Kugel E ist aus Quarz hergestellt und enthält die Holzkohle. Der Punkt O 
ist von Baumwolle umgeben, um die Verbindungsstelle zu sichern, sonst 
neigte die Quarzglasverbindungsstelle zu Undichtigkeiten infolge der 
Gegenwart von flüssiger Luft, die die Verbindungsstelle abkühlte. F ist 
das Reservoir für flüssige Luft, und M sind Manometer. 


Experimentelles. 


Eine gewogene, vorher getrocknete Menge Holzkohle wurde in die 
Kugel E eingeführt und in einem Vakuum ungefähr zwei Stunden lang 
auf dunkle Rotglut (ungefähr 500°) erhitzt. Darauf wurde die Kugel in 
ein Bad von flüssiger Luft getaucht und Wasserstoff von Atmosphären- 
druck durch Öffnen des Hahnes P, der D und E verbindet, zugelassen. 
Das Manometer stieg zuerst plötzlich und dann langsamer während 
einer beträchtlichen Zeit. Die in den Tabellen 1 und 2 angegebenen 
Zahlen sind nur auf diese Weise erhalten worden, aus den Resultaten 
wird ersichtlich sein, dass der grössere Teil des „sorbierten“ Gases fast 
augenblicklich aufgenommen wird, während eine weitere Sorption sehr 
langsam während eines beträchtlichen Zeitraumes stattfindet. (Vgl. die 
Tabellen 1 und 2, S. 299.) 

In einem weitern Versuch wurde die Kohle zwei Stunden lang 
dem Wasserstoff ausgesetzt. Der ursprüngliche Druck des Gases war 
Atmosphärendruck (757 mm) und der Enddruck 545 mm. Dann wurde 
der Halın P geschlossen (während die Hähne Q und R ebenfalls ge- 
schlossen waren) und der Hahn $ geöffnet, wobei das Gefäss K evakuiert 
war. Nach drei Minuten wurde Hahn S geschlossen und die Menge 
Wasserstoff in K ausgepumpt und gemessen. Sie betrug 120 ccm bei 
Normaldruck und -temperatur. Der Wasserstoff, der von der Holzkohle 
entfernt worden war, betrug annähernd 105 ccm, die gasamte ursprüng- 
lich von der Holzkohle aufgenommene Gasmenge betrug annähernd 
137 ccm. 


ı) Es wurde eine heisse gesättigte Lösung hergestellt, und beim Abkühlen 
sammeln sich Kristalle in Tafeln in der Biegung der U-Röhre, und dies verhindert 
die Diffusion von Sauerstoff in den Schenkel, in dem Wasserstoff entwickelt wird. 
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Tabelle 1. Tabelle 2. 
Schalenholzkohle, 1-4645g, Bar. 756 mm | Fleischholzkohle 0-551g. Bar: 755 mm. 
Zeit in Minuten i no ee Zeit in Minuten eg hen 

0 756 0 755 
1 586 1 690 
2 563 2 674 
3 556 3 672 
4 553 8 667 
5 551 12 665 
6 550 17 663 
7 549 24 661-5 
8 548.5 31 661-5 
9 547-8 36 660-5 
10 547-2 48 660 
11 546-8 70 659-5 
12 546-5 | 94 659-2 
13 546-2 | 194 659.0 
14 646 Das gesamte von der Holzkohle auf- 
16 646-8 genommene Gasvolumen betrug 51 ccm 
16 5467 bei Normaltemperatur und -druck. 
17 545-7 
120 544-5 
Die gesamte, von der Holzkohle auf- 
genommene Gasmenge betrug 137 ccm bei 
Normaltemperatur und -druck. 


Das obige Experiment war mit „Schalenkohle“ ausgeführt worden, 
aber sehr ähnliche Resultate wurden mit „Fruchtkohle“ erhalten. Dieser 
Versuch zeigt, dass der grösste Teil des Wasserstoffs durch plötzliche 
Druckerniedrigung leicht entfernt werden kann. 

Es folgte jetzt eine Reihe von Versuchen, in denen der Wasser- 
stoff bei der Temperatur der flüssigen Luft während verschiedener Zeit- 
räume mit der Holzkohle in Berührung gelassen wurde. Am Ende des 
gegebenen Zeitraumes erfolgte die Bestimmung der Gleichgewichtsdrucke 
für verschiedene Konzentrationen des Wasserstoffs in der Kohle. 

Die angewandte Methode war die folgende. Das Gas in D wurde 
immer auf Atmosphärendruck gehalten, und am Ende des gewünschten 
Zeitraumes wurden die Hähne Q@ und P geschlossen und D rasch eva- 
kuiert, durch Öffnen von R (K war anfänglich evakuiert) und Weg- 
pumpen des gesamten Wasserstoffs. Dann wurden die Hähne Q und R 
geschlossen, und der Hahn P kurze Zeit geöffnet; auf diese Weise wurde 
etwas von dem Gas in E entfernt. Die entfernte Menge wurde aus der 
Änderung der Manometerablesung M berechnet, da D sorgfältig kalibriert 
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war. Auf diese Weise konnten die erforderlichen Volumina Gas entfernt 


-werden. Nach jeder Entfernung von Wasserstoff wurde D durch Öffnen 


des Hahnes R von neuem evakuiert. (Die Pumpe arbeitete dabei dauernd.) 
Die so entfernten Gasvolumina wurden durch Messen des am Schlusse 
des Versuchs weggepumpten Gesamtvolumens kontrolliert. Nach jeder 
Gasentnahme fiel das Manometer von Kugel E zuerst rasch und wurde 
dann praktisch konstant. Ausgenommen nach einem langen Zeitraum 
wird das Manometer tatsächlich stationär werden, da die Holzkohle 
nicht vollkommen gesättigt sein wird, aber die Endstadien der Sorption 
vollziehen sich mit sehr geringer Geschwindigkeit (vgl. Tabelle 1 und 2). 
Jedenfalls wird der nach jeder Entfernung von Gas erhaltene Maximal- 
druck fast genau der Gleichgewichtsdruck nach jenem besondern Zeit- 
intervall sein. Die Einstellung des Gleichgewichts erforderte nur sehr 
kurze Zeit. 

Das erste entfernte Gasvolumen war in jedem Falle so nahe wie 
möglich gleich dem Volumen von E-+-dem toten Raume in den Mano- 
meterrohren usw. 

Die Kugel E war immer bis zu der Marke Z in flüssige Luft ein- 
gesenkt. In der ersten Versuchsreihe wurde Schalenkohle und in der 
zweiten Fleischkohle benutzt. 


Resultate. 
Serie I. _Gewieht der Holzkohle = 14645 g. 
Tabelle 3. 
Zeit 30 Minuten. 

Volumen des Volumen Volumen des Druck « - 
Gases in des ent- Gases in 1g in mm V » 
Holzkohle fernten Gases Holzkohle Quecksilber c 
136 cem — 931 cem _— —_ 
117.2 „ 18-8 ccm 80.0 ,„ 444 0-057 

970 „ 20.2 „ 66-4 „, 249 0-061 
86-0 „ 11-0 „ 58-9 „ 156 0.060 
750 „ 110 „ 51-3 „ 104 0.062 
63-0 „ 12.0 „ 43.1 ,„ 57 0:.064 
54-0 „ 90 „ 370 „ 38-4 0:067 
48:0 „ 60 „ 32:8 „ 26 0-068 
370 „ 105 „, 256 „, 17 0.079 
18-0 „ 19.5 „ 123 „ 7 0:.082 


Volumen des in der Holzkohle zurückgebliebenen Gases = 18 ccm. 


Bemerkung. Die Anordnung wurde so getroffen, dass die flüssige 
Luft in der ganzen Serie soweit wie möglich die gleiche Temperatur 
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besitzen sollte, wenn die Gleichgewichtsdrucke bestimmt wurden, d. h. 
die Flüssigkeit hatte soweit wie möglich in jedem Versuch die gleiche 
Temperatur. 


Volumen des 


Gases in entfernten 
Holzkohle Gases 
136-5 ccm —_ 
121.2 „ 15-3 ccm 
98 „ 214 „ 
80.0 „, 19.8 „ 
688 „ 112 „ 
61.4 „ 74 „ 
536 „ 78 „ 
490 „, 46 „ 
464 „ 26 „ 
44.0 „ 2.4 „ 
41-0 „ 30 „ 
340 „ 70 „ 
245 „ 5 „ 


Volumen des 


Gases in entfernten 
Kohle Gases 
138-0 ccm _ 
121-0 „ 17-0 ccm 
102.5 ,, 18-5 „ 
81.1 „ 21-4 „ 
715 „ 96 „ 
61:9 „ 96 „ 
52.4 „ 95 „ 
477 „ 47 „ 
428 „ 49 „ 
388 „ 40 „ 
226 , 162 „ 


Volumen des in der Kohle zurückgelassenen Gases = 24-5 cem. 


Volumen des in der Kohle zurückgelassenen Gases = 22:6 ccm. 


% 


Volumen des 


Volumen des 


Tabelle 4. 


Zeit 3 Stunden. 


Volumen des 
Gases in 1g 
Holzkohle 


93-4 cem 


83.0 
68-3 
54-8 
47.1 
42.0 
36-7 
33-5 
81-7 
30-1 
28-0 
23-3 
16-7 


Tabelle 5. 


Zeit 5 Stunden. 


Volumen des 
Gases in 1g 


Kohle 


94.4 ccm 


79-9 
70-2 
60.9 
48-9 
42-4 
35-9 
32°6 
29-3 
26°5 
15.4 


Druck 
in mm 
Quecksilber 


465 
260 
132 
74 
50 
34 
25 


Druck 
in mm 
Quecksilber 


460 
222 
125 
58 
40 
28 
23 
18 
15 
7 


4 vr 
V p 
c 
0-056 
0-058 
0.062 
0.062 
0.063 
0.067 
0:066 
0:068 
0-068 
0.069 
0-076 
0-060 
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Volumen des 
Gases in 
Kohle 


139-5 ccm 

1314 „ 

1050 „ 
882 „ 
770 „ 
692 „ 
653 „ 
615 „ 
585 „ 
561 „ 
545 „ 
448 „ 
350 „ 


1398 ccm 
1341 „ 
1251 „ 
1045 „ 
05 „ 
812 „ 
705 
604 „ 
529 „ 
437 „ 
875 „ 


Volumen des 
Gases in 
Kohle 


558 ccm 
405 „ 
358 „ 
BER: 
250 „ 
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Tabelle 6. 
Zeit 7 Stunden. 


Volumen des Volumen des 


Druck 
in mm 


Quecksilber 


450 
241 
121 
68 
47 
36 
29 
24 
20 
18 
10 
5 


172 
104 
72 
34 
24 
17 
95 


entfernten Gases in 1g 
Gases Kohle 

_ 955 ccm 
81 ccm 800 „ 
264 „ 725 „ 
168 „ 604 „ 
13: 524 „ 
78 ” 47-4 „ 
89 „ 447 „ 
88 „ 421 „ 
> „ 401 „ 
au. 884 „ 
378 „ 
u „ 807 „ 
5 2839 „ 

Volumen des Gases in der Kohle = 350 ccm. 
Tabelle 7. 

Zeit 12 Stunden. 

= 95°6 ccm 
5°7 ccm 918 ;,, 
9” „ 84 „ 
206 „ EB 
140 „ 620 „ 
98 „ 556 „ 
mE :„ BR 
101 „ 413 „ 
75 „ 362 „ 
BR: 300 „ 
62 ” 257 „ 


6 


Volumen des Gases in der Kohle = 37°5 ccm. 


Serie II. Gewicht der Holzkohle = 0551 g. 


Tabelle 8. 
Zeit 30 Minuten, 


Volumen des Volumen des 
entfernten Gases in 1g 
Gases Kohle 

_ 1012 ccm 
153 ccm 742 „ 
47 „ 652 „ 
47 u 565 „ 


6% „ 455 „, 


Druck 
in mm 
Quecksilber 
365 
288 
183 
84 
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Volumen des Volumen des Volumen des Druck 

Gases in entfernten Gases in 1g in mm 

Kohle Gases Kohle Quecksilber 

223 ccm 27 ccm 405 ccm Öl 

212 Es 385 „ 39 

16°8 44 „ 30:5 22 

11'3 565 „ 22:5 16 

79 34 „ 140 7 

Volumen des in der Kohle zurückgelassenen Gases = 7-9 ccm. 


Tabelle 9. 
Zeit 2 Stunden. 
— 102-5 ccm 
155 ccm 742 
53-5 
44:8 64 
36°8 32 
32-8 20 
245 13 
160 „ 6 
Volumen des in der Kohle zurückgelassenen Gases = 88 ccm. 


Tabelle 10. 
Zeit 5 Stunden. 


—_ 1038 ccm 
13:6 ccm 78:9 


617 
530 
479 47 
42:8 31 
40:3 27 
30-3 20 
20-3 10 
ü 40 13°0 6 
Volumen des in der Kohle zurückgelassenen Gases = 7°2 cem. 


Tabelle 11. 
Zeit 7 Stunden 30 Minuten. 
_ 102-5 ccm 
13:1 ccm 78-9 
79 664 
45 562 
3:5 499 
17 468 
3:6 40°3 
42 „ 82-7 
3:9 255 
46 172 
Volumen des in der Kohle zurückgelassenen Gases = 95 ccm. 
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Tabelle 12. 
Zeit 12 Stunden. 


Volumen des Volumen des Volumen des Druck er 
Gases in entfernten Gases in 1g in mm p 
Kohle Gases Kohle Quecksilber V c 

574 ccm -— 1041 ccm _ Penn 
418 „ 15°6 ccm 760 ,„ 245 0.052 
388 „ 30 „ 705 „ 189 0.052 
881 „ 07. 692, 186 0053 
847 „ 34 „ BT; 126 0053 
326 „ BR; 693 „ % 0'052 
308 „ u 560 „ 59 0.049 
233 „ 15 ,„ 633 „ 51 0'052 
256 „ 01; 465 „ 30 0'050 
IPT „ 19 Bi 17 0.063 
118 „ 59 „ Mu, 9 0.047 


Volumen des in der Kohle zurückgelassenen Gases = 11'8 cem. 


Erörterung der Resultate. 


Die in den Fig. 2 und 3 wiedergegebenen Kurven zeigen graphisch 
die Beziehung zwischen dem Druck und der Konzentration des Wasser- 
stoffs in Schalen-, bzw. Fleischkohle. Bei der Berechnung der Ergebnisse 
ist die Volumänderung der Kugel oder der Kohle nicht berücksichtigt 
worden. Die Wärmeänderungseffekte infolge der Entfernung des Gases 
von der Holzkohle sind nicht in Betracht gezogen worden, aber die 
Entfernung solcher Portionen Gas fand immer in verhältnismässig kleinen 
Volumina statt, und folglich wird sich das Gleichgewicht bald wieder 
hergestellt haben. Jedenfalls konnte eine solche Wirkung die experi- 
mentellen Ergebnisse nicht wesentlich beeinflussen. 

Eine Wiederholung jeder Versuchsreihe ergab nicht identische Werte, 
aber die relativen Lagen der sich entsprechenden Kurven waren sehr 
ähnlich. 

Die in den vorangehenden Tabellen tatsächlich angegebenen Werte 
sind daher wahrscheinlich ungenau wegen der verschiedenen experi- 
mentellen Schwierigkeiten, aber die relativen Werte sind mehr oder 
weniger richtig und geben uns einige Einsicht in das untersuchte 
Problem. Die Kurven zeigen deutlich, dass für dieselbe Gesamtkon- 
zentration von Wasserstoff in der Kohle eine Änderung des Gleichge- 
wichtsdrucks mit der Expositionszeit stattfindet. Dies ist besonders der 
Fall bei höhern Konzentrationen, aber bei niedrigern sind die Kurven 
nicht so regelmässig. 
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Die Exponentialformel VYp = ke ist auf die Ergebnisse angewandt 
worden. Der Wert für „nr“, der die besten Konstanten gab, war n=4, 
und die Werte für % sind in Spalte 5 angegeben. 


| Volum in com Wasserstoff in eın Gramm Kohle 
47 6/7 60 KL 80 % 


Fig. 2. 
Die so erhaltenen Werte für k sind im ganzen recht befriedigend. 
Man wird bemerken, dass die derart gewonnenen Werte von k abnehmen, 
wenn die Länge der Zeit zunimmt. 
Bei der Prüfung dieser Resultate scheint es nicht möglich, sie auf 
Grund einer einfachen Erscheinung zu erklären. Die Änderung der Lage 


der Druckkonzentrationskurve mit der Zeit scheint die Bildung einer 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXXXVI. 20 
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neuen Phase in sich zu schliessen; d. h. die „Sorption“ von Wasser- 
stoff ist eine Doppelerscheinung, die eine davon vollzieht sich in sehr 
kurzer Zeit, und die andere bedarf vieier Stunden zur Erreichung des 
Gleichgewichts. Ferner scheint die einzige befriedigende Erklärung zu 
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Fig. 3. 


sein, die Sorption des Wasserstoffs bestehe aus „Adsorption“, d. h. Ober- 
flächenverdichtung, die von „Absorption“ d. h. Diffusion in das Innere 
(feste Lösung) gefolgt wird. 


Die Formel Yp = ke ist in Wirklichkeit eine Gesamtsorptions- 
formel, aber sie kann etwas verändert werden, so dass sie sowohl die 
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Adsorption als die Absorption einschliesst. Angenommen, dass p, abge- 
sehen von sehr niedrigen Konzentrationen, nur von dem adsorbierten 
Gase abhängt, und, angenommen, dass im ersten Versuch (nach 30 Minuten) 
das Gas sich praktisch nur an der Oberfläche befindet, erhalten wir 
die folgenden Resultate. Es sei e gleich der gesamten Sorption und 
x die absorbierte Menge, dann stellt e—x das Volumen des Gases an 
der Oberfläche dar. Der Wert von k wird konstant sein für jede ge- 
sebene Konzentration an der Oberfläche, und sein Wert kann aus 
dem ersten Versuch gefunden werden (vgl. Tabelle 3); in diesem Falle 
ist <= 0, 

Nehmen wir den Wert von % = 0.06, und substituieren wir in der 


n 
Formel Yp = k (die keine Berücksichtigung der Zeit in sich schliesst). 
Dann finden wir nach 12 Stunden mit Schalenkohle, dass für eine Ge- 
samtkonzentration von 91-8 ccm der Druck 432 mm beträgt, daher: 


x = 15-8 cem, 


d.h. die Gasmenge im Innern nach 12 Stunden beträgt 15-8 ccm. 

Die Qualität der von verschiedenen Beobachtern benutzten Holz- 
kohle zeigt eine sehr grosse Verschiedenheit im Sorptionsvermögen, ob- 
wohl die Kohle augenscheinlich unter sehr ähnlichen Bedingungen her- 
gestellt worden war. 

Die Holzkohle Mc Bains nahm 23.5 cem pro g Kohle bei 10 mm 
Druck auf, wohingegen Travers fand, dass eine ähnliche Menge Holz- 
kohle nur 7-3 cem bei 12 mm Druck und 16-7 ccm bei einem Druck 
von 248 mm aufnahm. Titoff erhielt durch Extrapolation einen Wert 
von 34-52 cem bei 760 mm Druck, während Dewar einen Wert von 
12.6 cem bei 760 mm erhielt. 

Die vom Verfasser benutzte Holzkohle nahm in einem Versuch eine 
so beträchtliche Menge wie 30 cem bei 12mm Druck und 78 cem bei 
241 mm Druck auf. 

In allen obigen Fällen war die Temperatur diejenige der flüssigen Luft. 

Das Sorptionsvermögen der Holzkohle rührt von der amorphen 
Varietät des Kohlenstoffs her, die als eine überkaltete Flüssigkeit be- 
trachtet werden kann, während das Sorptionsvermögen der kristallinischen 
Varietät sehr gering ist. Wenn man Holzkohle stark erhitzt, verliert sie 
ihre Fähigkeit zur Sorption, und dies mag auf den Umstand zurück- 
zuführen sein, dass durch die Wirkung der Hitze die Holzkohle in eine 
beständigere kristallinische Phase umgewandelt wird. Es ist sehr wahr- 
scheinlich, dass alle Formen von Holzkohle in Wirklichkeit Gemische 
beider Varietäten von Kohlenstoff in variierenden Verhältnissen sind, 

20* 


| 
| 


k 

# 

#4 

=: 

Ni 

# 

\ 
i# 


308 James B. Firth, Die Sorption von Wasserstoff durch Holzkohle usw. 


und dass das Sorptionsvermögen einer bestimmten Holzkohlenprobe von 
dem bestehenden Verhältnis dieser beiden Kohlenstofformen abhängt. 
Diese Tatsachen mögen in gewisser Weise eine Erklärung für die ver- 
schiedenen Qualitäten des von verschiedenen Beobachtern benutzten 
Kohlenstoffs liefern. 


Schlussfolgerungen. 


1. Die aus der Schale der Kokosnuss hergestellte Holzkohle ist. 
Volumen mit Volumen verglichen, viel wirksamer als die aus den 
Fleisch der Kokosnuss gewonnene Kohle, aber das Sorptionsvermögen 
der beiden Kohlensorten ist sehr ähnlich, wenn Gewicht mit Gewicht 
verglichen wird. 

2. Die Sorption von Wasserstoff durch Holzkohle ist zweifacher 
Natur: 1. Adsorption, die sich in einigen Minuten vollzieht, 2. Absorption 
(feste Lösung), die viele Stunden braucht, um das Gleichgewicht zu er- 
reichen. 

3. Die in 1 g Holzkohle nach zwölf Stunden bei Atmosphärendruck 
und der Temperatur der flüssigen Luft gelöste Wasserstoffmenge beträgt 
annähernd 15 ccm. Diese Menge ist indessen nicht konstant, ausge- 
nommen für eine besondere Holzkohlenprobe. 

4. Alle Formen von Holzkohle enthalten sowohl kristallinische 
als amorphe Kohle, und die Aktivität einer jeden besondern Holz- 


kohlenprobe hängt hauptsächlich von dem Prozentgehalt am amorphen 
Kohlenstoff ab. 


Die Kosten dieser Untersuchung sind durch eine Zuwendung seitens 
der Chemical Society London, der der Verfasser zu bestem Dank ver- 
pflichtet ist, bestritten worden. 


The University Manchester, the Chemical Department. 


Zur Theorie 
der binären Gemische und konzentrierten Lösungen. 
Das Gemisch Benzol—Tetrachlorkohlenstoff. 


Von 
Alfred Schulze. 


(Mit 17 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 4. 11. 13.) 


In der letzten Arbeit über die Theorie der konzentrierten Lösun- 
gen!) ist auseinandergesetzt worden, dass für ein binäres Gemisch, bei 
dem die beiden Komponenten eine chemische Verbindung eingehen — 
es wurde dafür das Gemisch Äthyläther—Chloroform gewählt —, die 
Dampfdrucke kleiner sind, als wie sie sich nach der Mischungsregel 
berechnen lassen. Da es sich in dem Falle um eine Verbindungsbildung 
im Dissociationszustand handelt, so muss dieselbe mit zunehmender 
Temperatur kleiner werden, und mithin die Abweichungen von der 
Mischungsgeraden bei genügend hoher Temperatur verschwinden. Aus 
diesen Abweichungen liess sich auf Grund des Massenwirkungsgesetzes 
die Verbindungskonstante bei den verschiedenen Temperaturen berechnen. 
Somit war man zugleich imstande, für die betreffende Temperatur die 
durch die Vermischung entstandenen neuen Konzentrationsverhältuisse 
anzugeben. Wenn man nun bei einer gegebenen Temperatur die Kon- 
zentrationen kennt, wie sie durch das Massenwirkungsgesetz gegeben 
sind, so ist man in der Lage, die ganzen physikalischen Eigenschaften, 
wie z. B. die Dampfspannungen, die spezifischen Wärmen, das Refrak- 
tionsvermögen usw. der Mischungen zu berechnen, vorausgesetzt, dass 
man die der reinen Komponenten kennt. Dies hat sich bei dem Gemisch 
Äthyläther—Chloroform in der glänzendsten Weise bestätigt. Dies trat 
gerade bei jenem Gemisch um so mehr in Augenschein, als die Ab- 
weichungen von der Mischungsgeraden dort besonders gross sind. 

In der vorliegenden Arbeit soll nun ein ganz analoges Bild für 
ein Associationsgemisch entwickelt werden, und zwar für das Gemisch 
Benzol—Tetrachlorkohlenstoff. Zawidzki?) hatte nach der Siedemethode 


») F,. Dolezalek u. A. Schulze, Zeitschr. f. physik. Chemie 83, 45 (1913). 
?) Zeitschr. f. physik. Chemie 35, 129 (1900). 
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die Dampfdrucke dieses Gemisches bei 49:99° gemessen und fand, dass 
diese oberhalb der Mischungsgeraden liegen, und wir somit eine Kurve 
erhalten, die konkav gegen die Horizontalachse liegt. 

Auf der Horizontalachse sind die analytischen Molenbrüche auf- 
getragen, wo unter einem solchen verstanden ist das Verhältnis der 
Molekülzahl der betreffenden Gattung zur Gesamtzahl der vorhandenen 
Moleküle. Aus den Abweichungen der Dampfdrucke berechnete Dole- 
zalek!) und ebenso Bein?), dass der Tetrachlorkohlenstoff bei 50° 
eine associierte Flüssigkeit ist, d. h. dass derselbe ausser den Einfach- 
molekülen noch Doppelmoleküle enthält. 


I. Molekulare Konstitution der Benzol—Tetrachlorkohlenstoff- 
gemische. 


Um das gesamte physikalisch-chemische Verhalten der Benzol- 
Tetrachlorkohlenstoffmischungen von einem einheitlichen Standpunkte 
der Lösungstheorie behandeln zu können, verfährt man am besten in 
der Weise, dass man über das ganze Konzentrationsgebiet für die ver- 
schiedenen Temperaturen die molekulare Konstitution der Gemische 
angibt. 

Ein Gemisch denken wir uns so hergestellt, dass in einem Mol 
Mischung 9, Mole Benzol und 4. Mole Tetrachlorkohlenstoff enthalten 
sind. Da der Tetrachlorkohlenstoff associiert ist, so werden bei der Ver- 
dünnung mit Benzol — das nur Einfachmoleküle besitzt — die Doppel- 
moleküle zerspalten. Es liegt mithin für die Bildung von Bimolen aus 
Monomolen, bzw. für deren Zerfall die Reaktionsgleichung: 


2001, (CH), 


zugrunde. Daraus ergibt sich, dass in jedem Gemisch drei Molekül- 
gattungen, die Monomoleküle Benzol, die Monomole und Bimole des 
Tetrachlorkohlenstoffs vorhanden sind. Stellt nun & die Molzahl des 
Benzols, x, die Zahl der Monomole des Tetrachlorkohlenstoffs und x, 
die seiner Bimole in einem Molekül Mischung dar, so geben $, x, und 
%, (die sogenannten „wahren“ Molenbrüche) die wirkliche Molekular- 
konstitution wieder. Für den wahren Molenbruch ergibt sich demnach 
die Definitionsgleichung: ; 


stur =1. Sa 


Auf Grund der Annahme von Doppelmolen im Tetrachlorkohlenstoff 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 64, 727 (1908). 
?, Zeitschr. f. physik. Chemie 66, 257 (1909). 
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bestehen zwischen dem „wahren“ und dem „analytischen“ Molenbruch 
die Relationen: 
s-4(l+2,), | (2) 
= 4.—%(2 —g.)- 
Um nun die Anzahl der Doppelmole in einem Gemisch berechnen zu 
können, muss die Associationskonstante K aus dem Massenwirkungs- 
gesetz bekannt sein. Dies hat in dem vorliegenden Falle die Form: 


u = K.z,°. (3) 
Wenn Ä bekannt ist, kann man die gesamte Molekularkonstitution an- 
geben. Diese berechnet sich auf Grund der Gleichungen (1) bis (3) zu: 


. _ VRR —g)+1—1 
ER "Fell 
ie BA, (4) 
2 Di rl, 
s=-l- +2). 


Als Spezialfall ergibt sich für die reine associierte Flüssigkeit: 


‚_V4K+1-—1 | 
u. a > (5) 
a —=1—z. | 


Ebenso wie bei einem Gemisch, bei dem die beiden Komponenten 
eine chemische Verbindung eingehen, kann auch bei einem Assoeiations- 
gemisch die Massenwirkungskonstante prinzipiell aus verschiedenen 
physikalischen Eigenschaften berechnet werden; jedoch lässt sie sich 
bei weitem am genauesten aus den Dampfspannungen angeben. 

Das Dolezaleksche Dampfdruckgesetz, das in seiner allgemeinsten 
Form besagt, dass der Partialdruck einer Komponente über dem 
Gemisch gleich ist dem Sättigungsdruck der reinen (flüssigen) 
Komponente, multipliziert mit dem wahren Molenbruch der. 
selben, lautet dann folgendermassen, wenn unter p,, P,, P» die Partial- 
drucke, P,, P, und P, die Sättigungsdrucke der verflüssigten Mono- 
mole von Benzol und Tetrachlorkohlenstoff und dessen Bimole verstanden 
werden: 


pr P.£, 
no (6) 
»—=PR m: 


Der Sättigungsdruck P, des reinen Tetrachlorkohlenstoffs ist natürlich 
verschieden von dem seiner Monomole und seiner Bimole. Es muss 


ETC EEE EEE HELEN DIE WELEEEEEUNTE E 
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daher der Dampfdruck P, der verflüssigten Monomole aus der ge- 
messenen Dampfspannung P, berechnet werden. Wenden wir nämlich 
hierauf obiges Dampfdruckgesetz an, so folgt unter Vernachlässigung 
des Dampfdrucks P,}): 


P,=Px', 

1 
P=P.—: > 
1 x, Ks 


Da x,’ stets ein echter Bruch ist, so ist auch der Sättigungsdruck der 
verflüssigten Monomole grösser als die Tension des reinen Tetrachlor- 
kohlenstoffs. Für den Totaldruck des Gemisches ergibt sich dann: 
= P,5+Pız, + Pa. (8) 
Aus den Partialdrucken, bzw. Totaldrucken kann man ohne weiteres 
die Associationskonstante Ä aus dem Massenwirkungsgesetz berechnen. 
Betrachten wir zunächst den bei weitem einfachern Fall, wo wir 
K aus den Partialdrucken der Komponenten berechnen. Aus den Glei- 
chungen (1) bis (6) ergibt sich für X der Wert: 
se reder) 
(27% — 46)? 
wo: 34 Du Pi 
— . 
die relative Dampfdruckerniedrigung bedeutet. 
Sehr viel komplizierter wird die Sache, wenn wir Ä aus den 
Totaldrucken berechnen wollen. Hierzu brauchen wir zunächst das 
Dampfdruckgesetz [Gleichung (8)], sodann die Gleichung (2), die man 
auch folgendermassen schreiben kann: 


(9) 


g=l—n.)—t—. (10) 
b 


Endlich brauchen wir noch eine Gleichung, in der die Associations- 
konstante durch die Sättigungsdrucke definiert ist; dieselbe lautet: 
PR —P)(P—P) 
(P. — P,)? 
Aus diesen Gleichungen lässt sich zunächst x, als Unbekannte 
durch eine quadratische Gleichung bestimmen, deren Wurzel ist: 
1 ERTTIRRRE 
z= 5, b-VB+ 4ac). (12) 
Der Dampfdruck P, der Bimole, der sich durch die Gasphase er- 
mitteln lässt, ist beim Tetrachlorkohlenstoff, wie wir noch sehen werden, 


Ku 


(11) 


1) Über die Bestimmung des Dampfdrucks der Bimole (P,) siehe Kapitel Il. 
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sehr klein!) so dass er für die Rechnung ausser acht gelassen werden 
kann. Setzen wir also P, = 0, so haben die zur Abkürzung in Glei- 
chung (12) eingeführten Grössen a, b, e folgende Werte: 


a 


Sp 
| IPi+m)—2P,g)], | (13) 


P,o 

a . P?+ P93—4P Pa TER, 

(F tu? +F) AP,q( a 

Ist auf diese Weise der Molenbruch x, der Monomole berechnet, 

so lässt sich leicht aus Gleichung (3) die Associationskonstante Ä er- 
mitteln. Eliminiertt man nämlich x,, so kann dieselbe geschrieben 
werden: 


Ba 1l—m—ı 
 (Ad+9)2? 
Mithin ist man auch in der Lage, aus der Totaldruckkurve die Asso- 
ciationskonstante und die Molekularkonstitution der Mischungen lediglich 

auf Grund der Gleichungen (12) und (14) anzugeben. 

Zur Bestimmung der Associationskonstanten sind bei verschiedenen 
Temperaturen Dampfspannungsmessungen ausgeführt worden (siehe 
Kapitel III). Diese ergaben folgende A- Werte: 


Tabelle 1. 
Temperatur 10° 20° 30° 35° 40° 50° 65° 
K 0:.380 0-320 0.272 0-247 0.225 02008 0.170 
Anzahl der Bimole____ 
‚pro Mol Mischung 


(14) 


98  Molenbruch (ll, 


") Wie sich leicht aus den Versuchen in Kapitel II berechnen lässt, beträgt 
der Sättigungsdruck P, der Bimole nur etwa 1 bis 2°/, von dem Sättigungsdruck 
P, des reinen Tetrachlorkohlenstoffs. 

2) Die Konstante bei 50° ist von W. Bein berechnet worden. 
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Temperatur die Anzahl der Bimole zunimmt. 


Molekulare Konstitution von Benzol—Tetrachlorkohlenstoffmischungen bei 10°, 


Analytischer Molenbruch 
Tetrachlorkohlenstoff 


Molekulare Konstitution von 


Molekulare Konstitution von 


de) 
0-0 
0.2 
0-4 
0.5 
0.6 
0.8 
1-0 


Analytischer Molenbruch 
Tetrachlorkohlenstoff 


Ge 
0.0 
0.2 
0-4 
0-5 
0.6 
0-8 
1.0 


Analytischer Molenbruch 
Tetrachlorkohlenstoff 


Ge 
0.0 
0.2 
0.4 
0.5 
0.6 
0.8 
1-0 


Tabelle 2. 


Wahre Molenbrüche 


Die hieraus für die verschiedenen Temperaturen berechneten Mole- 
kularkonstitutionen sind in den Tabellen 2 bis 8 zusammengestellt. Aus 
diesen, sowie aus der Fig.1 ist zu ersehen, dass mit abnehmender 


1.0000 
0.8096 
0.6251 
0.5313 
0.4346 
0.2295 
0.0000 


Tabelle 3. 


Benzol—Tetrachlorkohlenstoffmischungen bei 20°. 


Wahre Molenbrüche 


% 
0.0000 
0.1734 
0.3330 
0.4061 
0.4788 
0.6228 
0.7737 


T, 
0.0000 
0-01200 
0-04187 
0.06260 
0-08657 
0.1477 
0-2263 


& 
1.0000 
0.8083 
0.6222 
0.5278 
0.4311 
0.2263 
0.0000 


Tabelle 4. 


Benzol—Tetrachlorkohlenstoffmischungen bei 30°, 


Wahre Molenbrüche 


% 
0.0000 
0.1814 
0-3408 
0-4167 
0-4911 
0-6419 
0.7969 


X 
0.0000 
0.01033 
0-03700 
0-05553 
0-.07778 
0.1318 
0.2031 


1:0000 
0.8072 
0.6202 
0.5245 
0-4277 
0.2236 
0.0000 


%, 
0.0000 
0.1838 
0.3461 
0.4265 
0.5029 
0.6587 
0.8180 


%g 
0.0000 
0.00900 
0.0369 
0.04900 
0.06936 
0.1177 
0.1820 
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Tabelle 5. 


Molekulare Konstitution von Benzol—Tetrachlorkohlenstoffmischungen bei 35°. 


Analytischer Molenbruch Wahre Molenbrüche 
Tetrachlorkobhlenstoff 
Ge & 2 Tg 

0.0 1-0000 0.0000 0.0000 
0.2 0.8067 0.1849 0.008389 
0.4 0.6188 0.3498 0.03138 
0.5 0.5229 0.4312 0.04587 
0.6 0.4256 0.5104 0.056400 
0.8 0.2220 0.6680 0.1100 
10 0.0000 0.8299 0.1701 


Tabelle 6. 


Molekulare Konstitution von Benzol—Tetrachlorkohlenstoffmischungen bei 40°. 


Analytischer Molenbruch Wahre Molenbrüche 
Tetrachlorkohlenstoff = 

ge IS zT % 

0.0 1-0000 0:0000 0.0000 
0.2 0.8062 0.1860 0-007778 
0-4 0.6170 0:3547 0.02831 
0-5 0.5214 0.4358 0-04280 
0.6 0-4240 0-5159 0.06007 
0-8 0-2207 0.6759 0.1034 
1:0 0.0000 0-.8400 0-.1600 


Tabelle 7. 


Molekulare Konstitution von Benzol-—Tetrachlorkohlenstoffmischungen bei 50°, 
Analytischer Molenbruch Wahre Molenbrüche 
Tetrachlorkohlenstoff 

Ge S 2 X, 
0.0 1.0000 0.0000 0.0000 
0.2 0.8056 0.1875 0.00694 
0-4 0.6154 0.3589 0.02570 
0.5 0.5194 0.4417 0-.03890 
0.6 0.4219 0.5234 0.05472 
0-8 0.2188 0.6869 0:09428 
1-0 0.0000 0.8543 0.1458 
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Tabelle 8. 
Molekulare Konstitution von Benzol—Tetrachlorkohlenstoffmischungen bei 65°. 
Analytischer Molenbruch Wahre Molenbrüche 
Tetrachlorkohlenstoff FERERRR 
de S x X; 
0.0 1:0000 0.0000 0-0000 
0.2 0.8047 0.1895 0.005833 
0-4 0.6135 0.3640 0.02250 
0-5 0.5143 0.4490 0.03673 
0.6 0.4193 0.5326 0-.04814 
0.8 0.2167 0.6995 0.08375 
1:0 0.0000 0.8706 0.1294 


II. Nachweis der Bimoleküle des Tetrachlorkohlenstoffs in der 
Gasphase. 


Die in den flüssigen Mischungen enthaltenen Bimoleküle werden 
ebenfalls einen bestimmten Dampfdruck besitzen und so in den Total- 
druck mit eingehen. Man kann das Vorhandensein derselben zeigen, 
wenn man die Gasphase näher untersucht. 

Dies ist in eben derselben Weise geschehen wie bereits bei dem 
Äther—Chloroformgemisch!) und einzelnen andern Gasgemischen?). Es 
wurde ein Glasapparat benutzt, der gleiche Volumina mit Benzoldampi 
und Tetrachlorkohlenstoffdampf enthält; dieselben waren durch ein mit 
Quecksilber gefülltes U-Rohr miteinander verbunden. Vor der Mischung 
und nach der Mischung der Dämpfe wurden die Quecksilberhöhen ab- 
gelesen. Näheres über die Versuchsanordnung findet sich in den eben 
erwähnten Arbeiten. 

Wenn nun der Dampf der einen Komponente (Benzol) ideal ist, 
d. h. nur Monomoleküle enthält, der Dampf der andern Komponente 
(Tetrachlorkohlenstoff) dagegen Molekülkomplexe aufweist, so muss not- 
wendig beim Vermischen beider Dämpfe das Gesamtvolumen grösser 
sein als die Summe der Einzelvolumina; es muss mithin eine Volum- 
zunahme wahrzunehmen sein. Denn durch das Vermischen mit der 
idealen Komponente werden die Molekülkomplexe gespalten, wodurch 
die Molekülzahl vermehrt wird. Es muss also nach der Avogadroschen 
Regel eine Volumvergrösserung und somit eine Druckvermehrung ein- 
treten. 

Es wurden die Dämpfe dieses Gemisches bei 90° und 1 Atm. Druck 


1) F. Dolezalek u. A. Schulze, Verh. d. d. physik. Ges. 14, 1091 (1912). 
2) A. Schulze, Verh. d. d. physik. Ges. 15, 488 (1913). 
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untersucht, und es zeigte sich, dass der Tetrachlorkohlenstoffdampf 
hierbei noch zu 0.3%, associiert war. 

Wenn man dies theoretisch weiter verfolgt und auf den Dampf- 
druck der Bimole schliesst, so ist derselbe bei den beobachteten Total- 
drucken verschwindend klein, so dass er ohne weiteres vernachlässigt 
werden kann. 

Für eine Association des Tetrachlorkohlenstoffdampfs scheint auch 
seine Dichte zu sprechen. Dieselbe ist bei 95° und 760mm Druck: 

D = 5.109.10°, 
während nach den Gasgesetzen dieselbe sich zu 5-094.10* berechnet. 
Es wurde für die Untersuchung einer Reihe von Dämpfen eine Methode 
zur genauen Dampfdichtebestimmung ausgearbeitet!). Danach liegt die 
Abweichung der Dampfdichte des Tetrachlorkohlenstoffs gerade noch 
ausserhalb der Versuchsfehler, und man kann dies gewissermassen auch 
als eine Bestätigung obiger Versuchsergebnisse auffassen. 

Wenn man somit auf das Vorhandensein von Bimolekülen im Gas- 
raum schliessen kann, so müssen notwendig auf Grund des dynamischen 
Gleichgewichts, in dem die flüssige und die gasförmige Phase sich bei 
den Dampfdrucken befinden, auch in der flüssigen Phase Bimoleküle 
vorhanden sein. 


III. Die Dampfspannungen der Benzol—Tetrachlorkohlenstoff- 
gemische. 


Für die gesamte Theorie der konzentrierten Lösungen bildet das von 
Dolezalek gefundene Dampfspannungsgesetz die Grundlage. Dasselbe 
lautet: Der Partialdruck einer Molekülgattung über einer 
Mischung ist gleich dem Sättigungsdruck der reinen Flüssig- 
keit multipliziert mit dem Molenbruch der betreffenden 
Molekülgattung. Dass dieses Gesetz nicht nur für einen geradlinigen 
Verlauf der Dampfdrucke erfüllt ist, sondern auch für einen stark ge- 
krümmten (wie z. B. bei dem Gemisch Äther—Chloroform), ist bereits 
ausführlich in den frühern Arbeiten gezeigt. Es erübrigt sich nur noch 
der Beweis, dass das Dampfdruckgesetz mit all seinen Folgerungen auch 
für ein Associationsgemisch erfüllt ist. 

Nach Messungen von Zawidzki (loc. eit.) liegen die Dampfdrucke 
der Benzol—Tetrachlorkohlenstoffgemische bei 50° über der Mischungs- 
geraden, so dass wir eine gegen die Horizontalachse konkave Kurve 
erhalten (siehe Fig. 4). Die Dampfspannungen sind als Funktion des 


1) A, Schulze, Physik. Zeitschr. 14, 922 (1913). 
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analytischen Molenbruchs Tetrachlorkohlenstoff (q,) angegeben. Die Ab- 
weichungen der Dampfdruckkurven in diesem Sinne schrieb Dolezalek') 
der Polymerisation einer der Komponenten zu und berechnete mit 
Hilfe des in Gleichung (3) angegebenen Massenwirkungsgesetzes, dass 
der Tetrachlorkohlenstoff bei 50° zu 15°/, bimolekular ist. 

Es fragt sich nun, inwiefern es der Dampfdruckkurve anzusehen 
ist, welches die associierte Komponente ist. Dies erkennt man an den 
Partialdrucken der Mischungen. Wenn man nämlich zu der reinen as- 
sociierten Flüssigkeit eine geringe Menge der nichtassociierten Kom- 
ponente hinzufügt, so werden sofort durch die Verdünnung die Doppel- 
mole der associierten Flüssigkeit gespalten. Der Molekularzustand wird 
geändert, und infolgedessen muss der Partialdruck stark ansteigen. Setzt 
man dagegen zu der idealen Flüssigkeit ein wenig von der associierten 
hinzu, so wird zunächst der Partialdruck der idealen Flüssigkeit wenig 
von der Mischungsgeraden abweichen. Denn bei der grossen Verdünnung 
ist die associierte Flüssigkeit fast ganz in Monomole zerspalten. Mithin 
ist aus der Gestalt der Partikulardruckkurven sofort zu entnehmen, 
welches die associierte Komponente ist. 

Für den vorliegenden Fall geben wir nochmals die Dampfdruck- 
formeln an (diesmal aber unter Vernachlässigung des Dampfdrucks der 
Bimoleküle): 

9, = Pıs 
p = Pı%; 
mithin ist der Totaldruck der Mischung: 
P=P$+ Pr. 


Wie in Kapitel I auseinander- 

gesetzt, ist P, nicht der Sättigungs- 

ı druck des reinen Tetrachlorkohlen- 
stoffs, sondern der Sättigungsdruck 
seiner verflüssigten Monomole, wel- 
B cher nach dem Dampfdruckgesetz 
grösser sein muss als der des reinen 

—— Volerbrich ct, Tetrachlorkohlenstoffs [siehe Glei- 
Fig. 2. chung (7)]. Wenn wir uns dies gra- 

phisch darstellen (Fig. 2), so mögen 

die Punkte B, € und 1 den Indices der einzelnen Tensionen ent- 
sprechen. Die Gerade BC entspricht der Mischungsgeraden, während 


Lmmenn ——— 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 64, 727 (1908). 
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B1 die ideale Gerade darstellt, d. h. wenn beide Komponenten mono- 
molekular wären, so gäbe B1 die Dampfdrucke der Mischungen wieder. 
Mithin sind die Abweichungen der Totaldrucke der Mischungen nicht 
durch die von der Mischungsgeraden BC bestimmt, sondern von der 
Geraden B1, das ist eben von dem idealen Verhalten. Je mehr also 
die Flüssigkeit associiert ist, desto grösser muss auch die Entfernung 
des Punktes 1 von © sein!). 

Wie man nun aus den Tensionen der Mischungen die wahre Mole- 
kularkonstitution berechnen kann, ist bereits im ersten Kapitel aus- 
einandergesetzt. Für 50° ist dieselbe in der Tabelle 2 angegeben. Die 
Associationskonstante aus dem Massenwirkungsgesetz ergibt sich nach 
den sehr eingehenden Berechnungen von Bein?) zu: 


K = 0.200. 


Hieraus kann man leicht die Partialdrucke und Totaldrucke der 
Mischungen angeben. In der Tabelle 13 sind die Zawidzkischen Mes- 
sungen bei 50° wiedergegeben, und man sieht, dass die berechneten 
Werte mit den beobachteten gut übereinstimmen. Siehe dazu auch die 
graphische Darstellung in Fig. 4. 

Um die Theorie einer genauern Prüfung unterziehen zu können, 
habe ich bei verschiedenen Temperaturen die Dampfspannungen der 
Benzol—Tetrachlorkohlenstoffmischungen gemessen. Wenn unsere An- 
nahme, dass der Tetrachlorkohlenstoff bei 50° associiert ist, richtig ist, 
muss entsprechend der negativen Mischungswärme die Association mit 
abnehmender Temperatur zunehmen, und daher müssen auch die Abwei- 
chungen der Tensionskurve von der Mischungsgeraden grösser werden, 

Zawidzki gibt in seiner Arbeit über die Dampfspannungen von 
binären Flüssigkeitsgemischen (loc. cit.) eine dynamische Methode zur 
Messung der Tensionen der Flüssigkeiten an. Diese Methode ist un- 
verändert für den vorliegenden Zweck verwendet worden. 

Die Totaldrucke der Mischungen sind bei 10, 20, 30 und 40° ge- 
messen; die Versuchsergebnisse finden sich in den Tabellen 9 bis 12. 
Die Figg. 3 bis 5 zeigen in der Tat die mit abnehmender Temperatur 
zunehmenden Abweichungen der Tensionskurven von der Mischungs- 
geraden. In ganz analoger Weise wie vorher sind die Massenwirkungs- 
konstanten berechnet worden. Dieselben sind in der Tabelle 1 zusammen- 
gestellt. Sie nehmen mit abnehmender Temperatur zu. Auf Grund dieser 


1) Bei dem Gemisch Äther-Chloroform fällt die Mischungsgerade mit der idealen 


Geraden zusammen. 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 66, 257 (1909). 
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Konstanten ist dann die wahre Molekularkonstitution berechnet worden, 
wie sie in Kapitel I angegeben ist. Auch hieraus ist deutlich ersicht- 
lich, wie die Association mit abnehmender Temperatur grösser wird 
(siehe auch Fig. 1). Mit Hilfe der so errechneten Konstitution ergeben 
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Tabelle 9. 


Dampfspannungen von Benzol—Tetrachlorkohlenstoffmischungen bei 10°. 


Analytischer 

Molenbruch 
Tetrachlor- 
kohlenstoff 

Ge 

0.0 

0.2 

0-4 

0-5 

0-6 

0-8 

1-0 


Partialdruck mm 


berechnet 
Benzol kohlenstof 

pv Pe 
44:6 0.0 
36-1 14-4 
27:9 26-9 
23-7 32.6 
19-4 38-6 
10-2 50.2 

0-0 62-4 


Tabelle 10. 


Totaldruck mm 
P 


berechnet 


44.6 
50.5 
54-7 
56-3 
58-0 
60-5 
62-4 


beobachtet 


44-6 
50.0 
54-3 
56-4 
58.2 
61.3 
62-4 


Dampfspannungen von Benzol—Tetrachlorkohlenstoffmischungen bei 20°. 


Analytischer 
Molenbruch 
Tetrachlor- 

kohlenstoff 


te 
0.0 
0.2 
0-4 
0-5 
0-6 
0-8 
1.0 


Partialdruck mm 
berechnet 


Benzol 


pi 
74.0 
59.8 
46-0 
39-1 
31-9 
16-7 

0.0 


Tetrachlor- 
kohlenstoff 


Pe 

0-0 
20-5 
38-4 
47.0 
55-4 
72-4 
89-9 


Tabelle 11. 


Totaldruck mm 


berechnet 


74-0 
80.3 
84.5 
86-1 
87-3 
89.2 
83.9 


beobachtet 


74-0 
80-2 
84-5 
86-3 
83-0 
0-0 
89.9 


Dampfspannungen von Benzol—Tetrachlorkohlenstoffmischungen bei 30°, 


Analytischer 
Molenbruch 

Tetrachlor- 

kohlenstoff 


Ge 

0.0 
0:2 
0-4 
0-5 
0-6 
0-8 
1-0 


Partialdruck mm 


berechnet 
Benzol Kohlenstoff 

po Pe 
115-8 0-0 
93-5 31-0 
71-8 58-4 
60-7 72-0 
49.5 84.9 
25-9 111.2 
00 138-1 


Totaldruck mm 
P 


berechnet 


115-8 
124-5 
130.2 
132.7 
134-4 
137-1 
138-1 


beobachtet 


115-8 
123-9 
130-2 
132.6 
134-7 
137-6 
138-1 
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Analytischer 


Tabelle 12. 


Dampfspannungen von Benzol—Tetrachlorkohlenstoffmischungen bei 40°. 


Partialdruck mm 


zol—Tetrachlorkohlenstoff- 


Molenbruch berechnet Totaldruck mm 
Tetrachlor- Be Tetrachlor- 
kohlenstoff kohlenstoff berechnet beobachtet 
de pP» Pe 
0.0 177-3 0-0 177-3 177-3 
0.2 142.9 45-7 188-7 187-8 
0-4 109-4 87.2 196-6 199-0 
0-5 92-4 107-2 199-6 196-3 
0-6 75-2 126-9 202.0 201-8 
0-8 39.1 166-2 205-3 205-5 
1-0 0.0 206-6 206-6 206-6 
Tabelle 13. 
Dampfspannungen von Benzol—Tetrachlorkohlenstoffmischungen bei 50° (nach 
Zawidzki). 
Analytischer 
Molenbruch Partialdruck mm Partialdruck mm Totaldruck 
Tetrachlor- Benzol Tetrachlorkohlenstoff mm 
kohlenstoff 
de beob. ber. beob. ber. beob. ber. 
0.0000 268-0 268-0 0.0 0.0 268-0 268-0 
0.0507 253-4 254-5 18-6 17-9 272.0 272.4 
0.1170 237.1 237-2 40-5 40-4 277-6 277-6 
0.1758 221-8 222.1 59.7 59-8 281-5 281.9 
0.2515 202.5 202-7 82.9 83-9 285-4 286-6 
0.3453 165-8 166-1 128-7 128-0 294-5 294-1 
0-5587 124-6 123-9 176-4 176-6 301-0 300-5 
0.6755 93-4 92-9 211-8 210.9 305-2 303-8 
0.7652 68-3 68-4 238-5 237-3 306-9 305-7 
1.0000 0-0 0-0 303-0 308-0 303-0 308-0 
Tabelle 14. Tabelle 15. 
Dampfspannungen von Ben- | Dampfspannungen von Benzol—Tetrachlorkohlenstoff- 


mischungen bei 85°. 


Analytischer 
Molenbruch 
Tetrachlor- 
kohlenstoff 


de 
0.0 
0.2 
0-4 
0.5 
0.6 
0.8 
1.0 


1-24 
1-26 
1-28 
1.29 
1.30 
1-31 
1.32 


Totaldruck 
kgjgem 
P 


beobachtet 


Zeitschrift f. physik. Chemie. 


| 


| Analytischer 


mischungen bei 95°. 


Partialdruck kgjgem 


Molenbruch berechnet onen 
n g/qem 
Tetrachlor- RER Tetrachlor- 
kohlenstoff enzot Kohlenstoff 
de pı Pe beobachtet 
0.0 1-61 0.00 1-61 
0-2 1-29 0-34 1-62 
0-4 0:97 0:67 1-64 
0-5 0:80 0.84 1-64 
0.6 0:64 1-01 1-65 
0-8 0.32 1:34 1-66 
| 1.0 0-00 1-68 1-68 
LXXXVI. 21 
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sich die berechneten Totaldrucke der Mischungen bei den entsprechen- 
den Temperaturen. Gemessene und berechnete Totaldrucke zeigen, wie 
aus den Tabellen 9 bis 13 zu ersehen ist, eine gute Übereinstimmung. 

Während der Tetrachlor- 
kohlenstoff bei 50° nur 15°), 
Bimole enthält, besitzt er bei 
30° schon 18°/, und bei 10° 
nahezu 230, }). 

Ebenso wie mit abnehmen- 
der Temperatur die Assoeiation 
des Tetrachlorkohlenstoffs zu- 

2 0 0 Bar? Wolabruch (I, nehmen muss, muss sie bei 

Fig. 3, höhern Temperaturen kleiner 

sein. Es sind daher noch 

Messungen bei 85 und 95° ausgeführt. Hierzu diente ein starkwandiges 
Eisengefäss von ca. 400 cem Fassungsvermögen, das mit einem Kontroll- 
manometer von Schäffer und Budenberg und einem dichtschliessenden 


mm — — 


Pr ai u Cu u are 


1 1afaldrun 


a a a 
Bi. ZI FEB ans 


7 1 Molnbruch (1, OT a 96 6 Molanbrach lt, 

Fig, 4. Fig. 5. 
Ablassventil versehen war. Der Gang einer solchen Messung ist genau 
in der Arbeit über das Äther—Chloroformgemisch (Kap. IV) beschrieben. 
Die genaue Bestimmung der Zusammensetzung der Gemische geschah 
nach der Messung mit einem Pulfrichschen Refraktometer. 

In der Tat zeigte sich nun bei 85° in der ine eine 
geringe, kaum merkliche Abweichung, noch weniger bei 95°. Da die 
Manometerablesungen keine grössere Genauigkeit als 1 bis 90), gaben, 
so sind natürlich die ganz minimalen Abweichungen — wie sie bei 
95° noch vorhanden sind — nicht mehr feststellbar. 

", Kohnstamm hat die Dampfdrucke dieses Gemisches bei 34-50 gemessen 
[Zeitschr f. physik. Chemie 36, 43 i1901)]; auch nach dessen Angaben verläuft die 
Dampfdruckkurve konkav as die Horizontalachse und zeigt den charakteristischen 
Verlauf, wie es ein Associationsgemisch unter unsern Voraussetzungen haben soll. 
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Jedenfalls ergibt sich, dass mit wachsenden Temperaturen die 
Benzol—Teträchlorkohlenstoffmischungen dem idealen Verhalten zustreben 
und bei ca. 125° bereits 
sich als vollkommen 
idealerweisen. Die Mess- 
resultate bei 85 und 95° 
sind in den Tabellen 
14 und 15 angegeben. 
In den Figuren bedeu- 
ten die ausgezogenen 
Kurven die theoreti- 
schen Werte, während 
die kleinen Kreise die 
beobachteten Werte wie- 
dergeben. — In Fig. 6 
ist noch die Abhängig- 
keit der Associations- 
konstante X von der Fig. 6. 

Temperatur dargestellt. 
Es ist mithin ersichtlich, dass die Folgerungen, die aus dem 


Dampfdruckgesetz gezogen sind, mit der Thermodynamik in 
völligem Einklang stehen, und die Forderungen der Theorie 
für ein Associationsgemisch über das ganze Temperaturge- 
biet sich bestätigt finden. 


IV. Die spezifische Wärme der Benzol—Tetrachlorkohlenstoff- 
gemische. 


Unsere Voraussetzungen über die Association des Tetrachlorkohlen- 
stoffs müssen sich ebenso wie bei den Dampfspannungen auch bei den 
spezifischen Wärmen bestätigt finden. Dieselben sind bei den Asso- 
ciationsgemischen kleiner, als sie sich nach der Mischungsregel be- 
rechnen lassen. Dies ergeben auch die theoretischen Überlegungen, wie 
wir nachher sehen werden. 

Am zweckmässigsten verfährt man nun in der Weise, dass man 
nicht die spezifischen Wärmen, sondern die Molekularwärmen benutzt. 
Bedeutet CO, die spezifische Wärme einer Mischung, so ist die Mole- 
kularwärme des Gemisches, das aus g, Molen Benzol und q. Molen 
Tetrachlorkohlenstoff besteht, durch den Ausdruck: 


( m (M, 9 + M, 4.) 


\ 
j 
i 
| 
i 
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definiert; M, und M, bedeuten die Molekulargewichte beider Kompo- 
nenten: 

M, = 78-05 

M, = 153-84. 


Da die soeben angegebene Molekularwärme die „analytischen“ Molar- 
brüche enthält, also nicht der „wahren“ Molekularkonstitution Rechnung 
trägt, so nennen wir diese die „analytische Molekularwärme“. 

Diese letztere muss bei einem idealen Gemisch, d. h. bei einem 
solchen, bei dem die beiden Komponenten rein monomolekular sind 
und keine chemische Verbindung eingehen, gleich der Summe der 
Molekularwärmen der Komponenten sein. Es muss also dafür die Glei- 
chung bestehen: 


Cm (M,q, + M.g.) ae) C M,g + O,M.ge ’ (15) 


wo C, und C, die spezifischen Wärmen der Komponenten bedeuten. 
Nun ist diese Gleichung bereits an einer ganzen Reihe von Assoeciations- 
gemischen geprüft!), und es hat sich herausgestellt, dass die Molekular- 
wärmen kleiner als nach der Mischungsregel sind. In den Tabellen 16, 
17, 18 und in den Figg. 7, 9, 10 sind die Messungen von Tetrachlor- 
kohlenstoffmischungen bei 50, 35 und 20° angegeben. Die linke Seite 
der obigen Gleichung (15) gibt die gegen die Horizontalachse konvexe 
Kurve der Molekularwärmen wieder, während die rechte Seite die ge- 
rade Linie, d. h. die Mischungsregel, darstellt. Aus der graphischen 
Darstellung ist zugleich deutlich zu ersehen, dass mit abnehmender 
Temperatur die Abweichungen von der Mischungsregel zunehmen. 


Tabelle 16. 


Molekularwärme bei 50°. 


Analytische Analytische i Wahre 
Beh C Seeleiersänne Molekularwärme 
kohlenstoff a C„(M,g, CM, C„M,£+M,z, 0,M,5+0C,Mıx 
q, +M.4) +0,M.4. + M,;%,) + 0,M;x, 
0:0 0527 41-1 41-1 41.1 41-1 
0.2 0-417 38.9 39.8 39-1 39.0 
04 0.344 37.3 38:5 38-3 37.9 
06 0.290 35-8 37:2 37-8 37.9 
0-8 0.250 34-7 35-9 38-0 38-2 
1:0 0.225 34-5 34-5 39.6 39-6 


') Näheres siehe A. Schulze, Verhandl. d. d. physik. Ges. 14, 258, 344 (1912); 
Physik. Zeitschr. 13, 425 (1912). 
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Tabelle 17. 
Molekularwärme bei 35°. 


Analytischer Analytische Wahre 
Molenbruch Molekularwärme Molekularwärme 
Tetrachlor-- © C.(M.q, CM C,(M,5+M,e, CM:+0M,x 
kohlenstoff 'm\#,9, „Hr ,qy m( b> +M,z, perys 14,1%, 

q. +M,.qa) +0,M.4. + M;x,) + 0,M,x, 

0.0 37.0 370 37.0 37.0 

0.2 34-3 36-1 34-6 34-2 

0-4 32-3 35-1 33-3 33-2 

0-6 31-3 34-2 33-3 33-3 

0.8 31-1 33-2 34-5 34-8 

1-0 32-8 32.8 37-8 37-5 
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Analytische Molekularwärme bei 50°. Fig. 8. Wahre Molekularwärme bei 50°, . 
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g.9. Analytische Molekularwärme bei 35°. Fig. 10. Analytische Molekularwärme bei 20°. 
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Tabelle 18. 


Molekularwärme bei 20°. 


Analytischer Analytische Wahre 
Molenbruch 2 Molekularwärme Molekularwärme 
er Om ( . Mg, 0,M 0 "Cu M us 4 Mıx, C,M us re, M ı%ı 
q, +M.4) +0,M 4, + M,x,) + 0,M,x, 

0-0 0-422 32.9 32-9 32.9 32-9 
0-2 0.315 29-4 32-3 29.7 29.3 
0-4 0.251 27:2 31-6 28-2 28-2 
0-6 0.214 26-4 30.9 28-5 28-9 
0-8 0.195 27-1 30-3 30-7 - 31-3 
1-0 0.192 29.6 29-6 35-6 35-6 


Es müssen nun die Differenzen zwischen der linken und rechten 
Seite der Gleichung verschwinden, wenn man an Stelle der „analytischen“ 
Molenbrüche die „wahren“ Molenbrüche einführt. Es ergibt sich dann: 
C.(M,&+ M,r, + M;,) = 0,M,.£+ CM, +(G+0Q)N,.2,, (16) 
wo C,M, und (,M, die Molekularwärmen der Monomole und der Bi- 
mole!) des Tetrachlorkohlenstoffs bedeuten. Aus der Gleichung (16) folgt, 
dass auch die reine associierte Flüssigkeit als ein Gemisch (in diesem 
Falle als ein Gemisch von Monomolen und Bimolen) anzusehen ist: 

C(M,x, + Mar) = COM... +(0, + @)M,.r,. (17) 

Diese Gleichung gilt also für den reinen Tetrachlorkohlenstoff. 

Wenn derselbe nur Monomoleküle enthielte, so würde die Glei- 
chung (16) mit (15) identisch werden, und wir hätten es mit einem 

| idealen Gemisch zu tun. Dann wäre 

die Verbindungsgerade der beiden 
Komponenten, von denen also eine 
jede nur Monomoleküle enthielte, 
die ideale Gerade. Da derTetrachlor- 
kohlenstoff aber auch Doppelmole- 
küle enthält, so ist seine Molekular- 
I, Wolerbruh en, Warme grösser, und es fallen dann 
Fig. 11. die ideale Gerade (31) und die 
Mischungsgerade (BC) nicht mehr 

zusammen (siehe Fig. 11). Je mehr eine Flüssigkeit associiert ist, desto 
grösser muss auch die Entfernung des Punktes 1 von (sein. Infolgedessen 


') In Gleichung (16) ist ausser der wirklichen spezifischen Wärme der Bimole 
noch eine davon rechnerisch nicht trennbare chemische Wärme @ enthalten; hier- 
über siehe weiter unten. 
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ist die Abweichung der Kurve von der idealen Geraden (B1) eigentlich 
diejenige, welche theoretische Bedeutung hat. Je grösser mithin die 
Abweichung der Kurve DC von der idealen Geraden B1 ist, desto 
stärker ist die eine Komponente associiert. Da die Molekularwärme C,M, 
der Bimole infolge der darin enthaltenen chemischen Wärme beträcht- 
lich grösser ist als die der Monomole, so folgt direkt, dass die Kurven 
der Molekularwärmen für Associationsgemische unterhalb der Mischungs 
geraden liegen müssen. 

Für 50, 35 und 20° sind in der fünften Spalte der Tabellen 16, 
17, 18 die linken Seiten der Gleichung (19) angegeben. Diese stellen 
also die Molekularwärmen unter Berücksichtigung der wahren Mole- 
kularkonstitution dar; wir wollen sie daher die „wahre Molekularwärme* 
nennen. In Fig. 8 ist dieselbe für 50° dargestellt. Hieraus wie aus den 
Tabellen (sechste Spalte) ist zu ersehen, dass die beobachtete Kurve, 
wie sie der linken Seite der Gleichung (19) entspricht, mit der be- 
rechneten Kurve (rechte Seite der Gleichung) gut übereinstimmt. 

Die Berechnung der Kurven zeigt ferner, dass ebenso wie für den 
reinen Tetrachlorkohlenstoff, so auch für seine Monomole die spezifische 
Wärme mit abnehmender Temperatur kleiner wird, während (C, + 0) 
zunimmt (siehe dazu Fig. 12). Dies kommt daher, dass in (, ausser 
der wirklichen spezifischen Wärme der Bimole noch die chemische 
Wärme enthalten ist. Das heisst: Wenn die Flüssigkeit, in der Molekül- 
komplexe vorhanden sind, um mehrere Grade erwärmt wird, so wird 
mit zunehmender Temperatur naturgemäss die Menge der associierten 
Moleküle geringer. Es wird infolgedessen ein Teil der Molekülkomplexe 
gespalten, wozu eine ganz bestimmte Wärmemenge verbraucht wird. 
Diese chemische Wärme ist es, die noch zu der eigentlichen spezifischen 
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Wärme hinzukommt. Auf diese Weise ist auch das Verhalten der 
spezifischen Wärme der Bimole des Tetrachlorkohlenstoffs zu erklären. 
Dies ist an stark associierten Flüssigkeiten bereits beobachtet und ein- 
gehend erörtert worden!). In Fig. 13 sind die spezifischen Wärmen der 
Gemische in Abhängigkeit von der Temperatur angegeben. 


Tabelle 19. 


Molekulargewichte der Benzol— Tetrachlorkohlenstoffmischungen. 
Analytischer 


Molenbruch 

Tetrachlor-- M,g,+ Mu, M,5+M,x, + M,z, 

kohlenstoff 

q, 65° 50° 35° 20° 

0.0 78-05 78-05 78-05 78-05 78-05 
0-2 93.21 93.75 93-86 94.00 94-18 
0-4 108.37 110.80 111-33 111-76 112-37 
0.6 123.52 129.48 130.32 131-43 133-18 
0.8 138-68 150.30 152-03 153-94 156-9 
1-0 153.84 173-74 176-27 180.01 185.09 


Aus all diesem ist deutlich zu ersehen, dass auch bei den Mole- 
kularwärmen der Benzol-—Tetrachlorkohlenstoffgemische die 
aus den Dampfdruckmessungen gezogenen Folgerungen be- 
stätigt sind. Wenn man also die aus den Dampfdrucken be- 
rechnete Association desTetrachlorkohlenstoffs hier zugrunde 
legt, so lassen sich auch für ein Associationsgemisch die 
Molekularwärmen nach der Mischungsregel berechnen. 


V. Das langwellige Refraktionsvermögen der Benzol—Tetrachlor- 
kohlenstoffgemische. | 


Wie bereits in der allgemeinen Arbeit über das Äther—Chloroform- 
gemisch auseinandergesetzt ist, ist für die Richtigkeit unserer Theorie 
das optische Verhalten der Gemische in ganz besonderem Masse be- 
weiskräftig. Denn A. H. Lorentz?) hat vollkommen streng den Nach- 
weis führen können, dass, wenn beim Mischen zweier Flüssigkeiten ihre 
Moleküle unverändert bleiben, dann das spezifische Refraktionsvermögen 
des Gemisches sich additiv aus dem der Komponenten zusammensetzt. 
Aus der elektromagnetischen Lichttheorie, sowie aus der Clausius- 
Mosottischen Theorie der Dielektrika .ergibt sich für das Refraktions- 
vermögen der Ausdruck: 


1) Verhandl. d. d. physik. Ges. 14, 258 (1912). 
2) Wied. Ann. 9, 641 (1880). 
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Se 1 
u Peer 
wo k die Dielektrizitätskonstante und d die Dichte bedeutet. 
Bezeichnet man mit R,}, das Refraktionsvermögen der Mischung, 
mit R, und R, das des reinen Benzols und Tetrachlorkohlenstoffs, sind 


ferner m, und m, die zugehörigen Massen in 1g Mischung, so ergibt 
sich nach Lorentz: 


R (18) 


RB == R, mM, -r R, «Me.» (19) 


Das spezifische Refraktionsvermögen R — bezogen auf unendlich 
lange Wellen — hat, wie bereits auf gänzlich verschiedenen Wegen 
nachgewiesen!), ganz allgemeine Gültigkeit, wie beschaffen auch die 
zwischen den einzelnen Molekülen wirkenden Kräfte sein mögen. So- 
mit können wir dies ohne weiteres auf den vorliegenden Fall anwenden. 

Um unsere Voraussetzungen über den molekularen Bau von As- 
sociationsgemischen auch auf diesem optischen Wege bestätigen zu 
können, empfiehlt es sich, statt der spezifischen Refraktion die Mole- 
kularrefraktion einzuführen. Zu dem Ende müssen wir statt der relativen 
Massen die analytischen Molenbrüche g, und g, einführen. Diese sind 
mit den Massen durch die Gleichung verbunden: 


M,% 


m, = | 


BE 2 


(20) 
m > 
M,9 + 4 
wo M, und M, wieder die Molekulargewichte von Benzol und Tetra- 
chlorkohlenstoff sind. Führen wir dies in die Gleichung (19) ein, so folgt: 


R„(M,4 + M.q4) = RM,.% + R.M..g.- (21) 


Dieser Ausdruck für die sogenannte „analytische“ Molekularrefraktion 
ist vom Verfasser eingehend bei verschiedenen Temperaturen für eine 
ganze Anzahl von Gemischen geprüft worden?). Das Gemisch Benzol— 
Tetrachlorkohlenstoff ist bei den drei Temperaturen 18, 50 und 65° 
untersucht worden. Die Versuchsergebnisse sind dargestellt in den Ta- 
bellen 20, 21, 22 und in den Figg. 14, 15 und 17. 

Wenn sich beim Vermischen von Benzol und Tetrachlorkohlenstoff 
der Molekularzustand nicht ändern würde, so müsste die Molekular- 
refraktion der Mischungen gleich der Summe der Molekularrefraktionen 


', R. Millikan, Wied, Ann. 60, 376 (1897); Ficker, Die Dielektrizitäts- 
konstante von Gemischen. Dissertation Leipzig 1909. 
®) Z. f. Elektroch. 18, 77 (1912). 
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Tabelle 20. 
Molekularrefraktionen von Benzol—'letrachlorkohlenstoffmischungen bei 18°. 


Analytischer 
Molenbruch 


Tetrachlor- k d R= R, (M,g, R, Mg, 
kohlenstoff m Fr Mq,) + RMa 
qg, 

0.0 2.398 0-8829 0-360 28-1 28-1 
0.2 2.279 1-0325 0.290 27:0 28-1 
0-4 2.145 1.1782 0.242 26-2 28-2 
0-6 2.111 1.3220 0.205 25.3 28-2 
0.8 2.031 1-4596 0.175 24-3 28:3 
1-0 2.248 1.5956 0.148 28:3 28:3 


Tabelle 21. 


Molekularrefraktion von Benzol — ER ETEETT bei 50°. 


Analyt. u" Analyı tisc he | Wahre 
Molenbruch Molekularrefraktion Molekularrefraktion 
Tetrachlor- k d Bd; | 
kohlenstoff ” \R,M,q, R, Mg, Fin M,<+ M,x, R,M,: + R,M;«, 
q, = +M.4,) HR Ma) +M,2) + R,M;e, ’ 
0) 2-026.0-8487 0.300) 23-5 23-5 23-5 23-5 
0.2 1-938.0-9950 0-259| 22.3 23-3 22.5 21-9 
0.4 1-8791-1344 0.200) 21-7 23-2 22.3 21.5 
0-6 1-82311-2728. 0.170 21-0 23-0 22-2 22.2 
0-8 1:764 1.4062 0.144 20-0 22-8 21.9 22-4 
1:0 1-874.1-5328/0-.147| 22-6 22.6 25-9 25-9 


Tabelle 22. 
Molekularrefraktion von Benzol—Tetrachlorkohlenstoffmischungen bei 65°. 


Analytischer 
Molenbruch 


i Tetrachlor- k d R: Bm M,4, R,M,a, 
I kohlenstoff ae + M 4, + RM, «, 
h q; 
0.0 1-851 0.8325 0-267 20-8 20-8 
0-2 1-803 0.9712 0.218 20.3 20-4 
0-4 1.745 1:1070 0-181 19.6 20-1 
0-6 1.693 1.2412 0.152 18-8 19-8 
0-8 1.650 1-3725 0-130 18-0 19-5 
’ 1-0 1.691 1.5033 0.125 19.2 19-2 
| 
| der beiden Komponenten sein. Wie aber die Versuche zeigen, ist das 
ıj absolut nicht der Fall, sondern die linke und rechte Seite der Gleichung (24) 
(Spalte 3 und 4 in den Tabellen 20, 21, 22) weisen eine erhebliche 
} Differenz auf. Mithin führt auch die Lorentzsche Gleichung zu dem 
. 
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Schluss, dass beim Vermischen von Benzol und Tetrachlorkohlenstoff 
erhebliche Änderungen in der Molekularkonstitution auftreten. 

Legen wir also auch hier die Voraussetzungen über die Association 
des Tetrachlorkohlenstoffs zugrunde, so muss für diesen Fall die Lorentz- 
sche Gleichung ebenfalls erfüllt sein. Es sind dabei statt der „analyti- 
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Fig. 14. Analytische Molekularrefraktion bei 15°. Fig. 15. Analytische Molekularrefraktion bei 50°. 
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Fig. 16. Wahre Molekularrefraktion bei 50° Fig. 17. Analytische Molekularrefraktion bei 65° 


schen“ Molenbrüche wiederum die „wahren“ Molenbrüche einzuführen, 
wodurch sich für die „wahre Molekularrefraktion‘‘ der Mischung die 
Gleichung ergibt: 

R„(M,5+ Mc. + Mx) = R,M,.5+ RM, + R%,M;r,. (22 


Hierin bedeuten R,M, und R,M, die Molekularrefraktionen der 
Monomole und der Bimole des Tetrachlorkohlenstoffs. Für die Molekular- 
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refraktion des reinen Tetrachlorkohlenstoffs folgt dann — ganz analog 
wie bei der Molekularwärme: 
R,(M,z, + M,2,) = R,M,.x, + R,M,.x,. (23) 


Die Theorie liegt hier ganz genau so wie bei der Molekularwärme: 
man hat bei dem Refraktionsvermögen ebenfalls zu unterscheiden zwi- 
schen der Mischungsgeraden und der idealen Geraden (siehe Fig. 11). 
Je stärker die eine Komponente associiert ist, desto weiter muss der 
Punkt 1 von € abrücken. Mithin ist die Abweichung der Molekular- 
refraktion von dem idealen Verhalten gegeben dürch den Abstand der 
Kurve von der idealen Geraden, und nicht von der Mischungsgeraden. 

Für 50° ist die Berechnung der Molekularrefraktion der Gemische 
durchgeführt unter Zugrundelegung der Molekularkonstitution, wie sie in 
Kapitel I angegeben ist. Die beiden letzten Spalten zeigen, dass die 
gemessene „wahre Molekularrefraktion“ [linke Seite der Gleichung (23)| 
mit der berechneten [rechte Seite der Gleichung (22)] gut übereinstimmt. 
Es ergibt also die Rechnung denselben Verlauf der Kurve wie die Mes- 
sung (siehe auch Fig. 16). 

Für 65 und ebenso für 18° zeigt sich ebenfalls eine Übereinstim- 
mung zwischen den beiden Seiten der Gleichung (22), doch ist hier 
die Rechnung nicht durchgeführt. 

Man sieht aus der graphischen Darstellung, wie mit zunehmender 
Temperatur die Abweichungen der Molekularrefraktionskurven kleiner 
werden, was zugleich beweist, dass die Molekularkonstitution des Tetra- 
chlorkohlenstoffs bei hohen Temperaturen sich ideal verhält. Dies steht 
in gutem Einklang mit den aus den Dampfdruckmessungen erhaltenen 
Resultaten. 

Somit bildet das langwellige Refraktionsvermögen eine feine Be- 
stätigung für die vorstehende Lösungstheorie. Dies ist darum besonders 
wichtig, weil ohne weiteres folgt, dass die Abweichungen der Dampf- 
druckkurven vom geradlinigen Verlauf auch bei einem Associations- 
gemisch unmöglich durch irgendwelche Annahmen über die gegen- 
seitige Attraktion zu erklären sind. Denn sonst müsste das Refraktions- 
vermögen, das davon gänzlich unabhängig ist, den durch Gleichung (21) 
wiedergegebenen Verlauf zeigen. 


Zusammenfassung. 


Durch vorliegende Untersuchung wurde gezeigt, dass bei dem Ge- 
misch Benzol—Tetrachlorkohlenstoff die Abweichungen der physikalischen 
Eigenschaften von der Mischungsregel auf eine Association des Tetra- 
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chlorkohlenstoffs zurückzuführen sind; dieselbe nimmt, dem Massen- 
wirkungsgesetz zufolge, mit zunehmender Temperatur ab. 

1. Es wurde zuerst die Theorie angegeben, wie sich aus den 
Dampfspannungen die Molekularkonstitution berechnen lässt. Danach ist 
dieselbe für die Temperaturen von 10 bis 65° angegeben. 

2. Beim Vermischen von ungesättigtem Benzoldampf mit ungesät- 
tigtem Tetrachlorkohlenstoffdampf war eine geringe Dilatation zu merken, 
was auf eine Association im Dampfraum schliessen liess. Dieselbe be- 
trägt für den Tetrachlorkohlenstoffaampf bei 90° und 1 Atm. Druck 
0-30. 

3. Die Dampfdruckkurven der Benzol—Tetrachlorkohlenstoffmischun- 
gen zeigen einen konkaven Verlauf gegen die Konzenirationsachse. Die- 
selben lassen sich bei allen Temperaturen berechnen mittels des Dolezalek- 
schen Dampfdruckgesetzes, das lautet: Der Partialdruck einer 
Komponente des Gemisches ist gleich dem Sättigungsdruck 
der reinen Komponente multipliziert mit dem Molenbruch 
dieser Komponentein der flüssigen Mischung. Die Abweichungen 
von der Mischungsgeraden nehmen, der Theorie entsprechend, mit ab- 
nehmender Temperatur zu. 

4. Die spezifischen Wärmen der Mischungen sind kleiner, als sie 
sich nach der Mischungsregel berechnen lassen. Berücksichtigt man bei 
den verschiedenen Temperaturen die Association des Tetrachlorkohlen- 
stoffs, so lassen sich die spezifischen Wärmen exakt über das ganze 
Konzentrationsgebiet zahlenmässig berechnen. 

5. Ebenso ist es auch bei dem langwelligen Refraktionsvermögen. 
Die A. H. Lorentzsche Formel zwingt ebenfalls zu der Annahme von 
Bimolekülen im Tetrachlorkohlenstoff. 

Um mithin das gesamte physikalisch-chemische Verhalten 
des vorliegenden Associationsgemisches darzustellen, genügt 
es (ebenso wie für ein Verbindungsgemisch), für eine Kon- 
zentration eine Dampfspannungsmessung auszuführen und 
aus dieser die Konstante des Massenwirkungsgesetzes zu be- 
rechnen. Mittels einer und derselben Massenwirkungskon- 
stanten lassen sich dann alle Eigenschaften der Gemische 
über das ganze Konzentrationsgebiet zahlenmässig ableiten, 


Charlottenburg, Inst. f. physik. Chemie u. Elektroch. d. Techn. Hochschule. 
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Über Kristallisation 
und Auflösung in wässeriger Lösung. II. 
Von 
M. Le Blanc. 


(Eingegangen am 18. 11. 13.) 


Vor einigen Jahren haben W. Schmandt und ich eine grössere 
Anzahl von Versuchen angestellt!), die zeigten, dass in vielen Fällen 
das Wachstum sich nicht als einfacher Diffusionsvorgang charakterisieren 
liess Wir haben damals mit ganzen Kristallen gearbeitet, die ohne 
irgendwelche Abdeckung in der Lösung hingen. Wenn auch gegen 
diese Methode an sich keine Bedenken zu erheben sein dürften, so er- 
schien es doch wünschenswert, wenigstens an einem Salz zu erproben, 
ob beim Arbeiten mit einer einzigen Fläche entsprechende Resultate 

erhalten würden. Wir wählten dazu das Kaliumbichromat. 
| Die Versuchsordnung war dieselbe wie früher; jedoch wurde das 
Volumen auf 2 Liter und die Rührgeschwindigkeit auf 125 Umdrehungen 
in der Minute vergrössert. Auch die Züchtung der Kristalle, die Analyse 
der Lösung usw. geschah in gleicher Weise. Zwei wohl ausgebildete 
Kristalle, der eine A mehr tafelförmig, der andere B mehr säulenförmig 
gestaltet, wurden bis auf die Fläche des Brachypinakoids innerhalb eines 
Glaskörpers von 1-2cm Weite in Paraffin eingebettet. Die freie Fläche 
von A betrug 65-5, von B 53-0 qmm. Nach Erkalten des Paraffins 
j wurden die Glasringe entfernt, und jeder der beiden Kristalle mittels 
Platindrähten, die in Paraffin eingeschmolzen waren, an Glasstäben be- 
festigt und derart in die jeweilige Versuchslösung gehängt, dass seine 
Stellung zum Rührer immer dieselbe war. Die freien Flächen lagen 

ie oben und horizontal. 

Um die Versuchsbedingungen an der freien Fläche möglichst konstant 
| zu halten und sicher zu sein, dass die Versuche vergleichbar seien, 
} liessen wir Auflösungs- und Kristallisationsversuche miteinander ab- 
"| wechseln. Durch mehrere mit gesättigter Lösung ausgeführte blinde 
Versuche überzeugten wir uns von der grossen Genauigkeit, mit der 


") Zeitschr. f. physik. Chemie 77, 614 (1911). 
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wir das einmal ermittelte Gewicht des Kristalls stets wieder erhielten. 
Bemerkenswert ist, dass wir, im Gegensatz zu den frühern Versuchen, 
auch bei Gegenwart des Bodenkörpers eine in bezug auf die freie 
Kristallfläche gesättigte Lösung herstellen konnten, d. h. eine Lösung 


in der die Fläche auch bei zweistündigem Verweilen keine Zu- oder 
Abnahme zeigte. 


Schliesslich sei noch erwähnt, dass die paraffinierten Kristalle nach 
Ablauf der Versuchszeit stets rasch aus der Lösung genommen und 
mit Filtrierpapier abgetupft wurden. Paraffin, Draht und Glasstab wurden 
noch mit einem mit lauwarmem Wasser befeuchteten Pinsel gereinigt. 

Die Berechnung der Konstanten geschah nach der bekannten 


1 R 
Gleichung: er = K.0.(0—e); O0 = unbedeckte freie Fläche. Die Re- 


sultate enthält nachstehende Tabelle. 


Tabelle. 
Versuche mit K,Cr,O, bei 35-03°. 
Löslichkeit: 1772 g Salz in 100g Lösung. 


Bezeichnung Gewichtsdif.  Versuchsdauer 


> i - 5 C=c K 
der Kristalle in mg in Minuten 


a) Kristallisation. 

2, 20 1:00 0'016 
132 0-46 0011 
156 0.40 0.007 

85 0.32 0:007 
19:0 1:00 0.018 
16°3 0-46 0.014 
128 0.42 0.012 
191 - 0.40 V010 
100 65 032 0'009 

50 50 025 0-007 

b) Auflösung. 

66-9 € 1-91 0.028 
35-5 0-93 0.029 
74-6 0-86 0:026 
21-9 0.0 0-023 
26-4 0-15 0.028 
15-0 0-11 0.024 
48-7 16 1-91 0.030 
30.6 0-93 0.031 
59.8 0-86 0-030 
30-5 0-60 0.030 
26-1 0-15 0.036 
16-5 0.11 0.031 


| 
\ 
Hi 
k 
h 
} 
i 


i 
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Die Auflösung gibt eine gute Konstante und ist demgemäss als 
Diffusionsvorgang anzusprechen, während dies vom Wachstum nicht 
gesagt werden kann, weil hier die „Konstante“ einen starken Gang zeigt. 
Die Resultate stehen also in völliger Analogie mit denen, die früher 
mit ganzen Bichromatkristallen erhalten worden sind. Nur treten bei 
den jetzigen Versuchen die Unterschiede zwischen Kristallisation und 
Auflösung noch schärfer hervor. 

Es ist in Aussicht genommen, die Untersuchung weiterzuführen. 


Vorstehende Versuche sind schon Ostern 1912 von meinem da- 
maligen Assistenten Herrn Dr. P. Baumann ausgeführt worden. Ich 
möchte nicht unterlassen, ihm auch an dieser Stelle für seine sorgfältige 
und zuverlässige Hilfeleistung bestens zu danken. 


Leipzig, Physikalisch-Chemisches Institut der Universität. 
Mitte November 1913. 


Ebullioskopische Konstanten. 


Von 
Ernst Beckmann und Otto Liesche. 


(Mitteilung aus dem Kaiser Wilhelm -Institut für Chemie, Berlin - Dahlem.) 


(Eingegangen am 21. 11. 13.) 


Die ebullioskopischen Untersuchungen von E. Beckmann und 
seinen Mitarbeitern, besonders die kritischen Untersuchungen über die 
Fehlerquellen der Siedemethode und ihre Beseitigung!), sowie die Aus- 
dehnung der Ebullioskopie auf höhern und niedrigern Druck mit 
Hilfe von manostatischen Vorrichtungen?), haben im Laufe der letzten 
Jahre zu einigen Betrachtungen» über die Darstellung und Bewertung 
der experimentellen Resultate im Vergleich mit den theoretisch abge- 
leiteten Konstanten geführt, die hier im Zusammenhang mitgeteilt 
werden sollen. 


1. Einfache Ableitung der grundlegenden Formeln. 


Als Ausgangspunkt diene der von Raoult empirisch gefundene 
Satz, wonach die relative Dampfdruckerniedrigung eines Lösungsmittels 
durch einen gelösten Stoff gleich ist dem sogenannten Molenbruch. 
Dieser Satz hat anderseits durch van’t Hoff seine thermodynamische 
Begründung mit Hilfe der osmotischen Gesetze erfahren. 

Wir schreiben den Raoultschen Satz in folgender Gestalt: 

dp N 
p > 1) 


worin p den Dampfdruck des Lösungsmittels, dp die Dampfdrucker- 
niedrigung bezeichnet, die durch » Moleküle des gelösten Stoffs in 
N Molekülen des Lösungsmittels hervorgebracht wird. Hierbei ist die 
Molekülzahl N des Lösungsmittels auf das Molekulargewicht desselben 
im Dampfzustand zu beziehen). 

Durch eine kleine Umformung und Multiplikation mit dt folgt: 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 63, 177 (1908); 78, 725 (1912). 
%) Zeitschr. f. physik. Chemie 79, 565 (1912). 
®) Vgl. hierzu die Ableitung und Kritik von M, Planck (Thermodynamik, 
3. Aufl. S. 252.) 
Zeitschrift f. physik. Chemie, LXXXVI. 22 
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n di 
wobei dt die der Dampfdruckerniedrigung dp entsprechende Siede- 


punktserhöhung darstellt. (3) kann innerhalb der Temperaturengrenzen 
einer ebullioskopischen Bestimmung als konstant angesehen, und es 
kann deshalb allgemein geschrieben werden: 


d= vr) (3) 
wenn 4 die durch » Moleküle gelöster Substanz in N Molekülen des 
Lösungsmittels hervorgebrachte Siedepunktserhöhung bedeutet. 

Die ebullioskopische Konstante X ist nun diejenige Siedepunkts- 


erhöhung 4, bei welcher 1 Mol gelöste Substanz und 100g Lösungs- 
mittel angenommen werden!). 


Wenn wir dahern= 1, N = ir setzen, worin M das Molekular- 


M 
gewicht des Lösungsmittels in Dampfförm ist, so erhalten wir: 
M dt‘ 
K=00.2.(4,)' (s) 


Für beliebige, praktisch in der Ebullioskopie verwendete Konzen- 
trationen ist in Gleichung (3) zu setzen: 


u, 
wobei g das Gewicht der gelösten Substanz, m ihr Molekulargewicht, 
@ das Gewicht des Lösungsmittels und M sein Molekulargewicht im 
Dampfzustand ist. 
Somit wird aus (3): 


— 


=1.2.p. (2 "m 

ER Gm? dp} EN 
Die Kombination von (4) und (5) ergibt nun: 

7 100 Kg ' 

m — ZW.: ı = . . ) 

K 1009 ° bzw.: m ÄG (6 


Die Gleichungen (6) stellen die bekannten ebullioskopischen For- 
meln dar. 


!) Die ebullioskopischen Konstanten werden vielfach auch auf 1000 g Lösungs- 
mittel bezogen, z.B. in den Wandolt-Börnsteinschen Tabellen,und sind dann 10 mal 
kleiner als hier angenommen. Andere, wie Küster in den logarithmischen Rechen- 
tafeln, beziehen auf 1 g Lösungsmittel und erhalten so eine 100mal grössere Konstante. 
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Wie aus dem Vorstehenden ersichtlich, braucht man zur Ableitung 
der ebullioskopischen Formeln überhaupt nicht auf die osmotischen 
Gesetze und thermodynamischen Beziehungen zurückzugreifen, wenn 
man den Raoultschen Satz über die relative Dampfspannungserniedrigung 
als gegeben, bzw. als thermodynamisch bewiesen annimmt. 

Diese Ableitung lässt sich leicht ausdehnen auf den Fall, dass auch 
der gelöste Stoff flüchtig ist. 

Es sei 9 der Dampfdruck des gelösten Stoffs, der an sich den 
Siedepunkt des Lösungsmittels um den Betrag: 


‚(h) 
dp 
erniedrigen würde. Es ist also statt Gleichung (3) zu schreiben: 
FE EEE a a ; en) 
Am wel)? (5 
oder: 


Nun ist : gleich dem Verhältnis N 


Stoffs und des Lösungsmittels im Dampfe. 
Wir können daher, indem wir gleichzeitig die Grössen Ä, m, q, 
(@ wieder einführen, schreiben: 


; der Moleküle des gelösten 


‘ N ; 
Ferner ist der Ausdruck Bee das Konzentrationsverhältnis des gelösten 


N 
Stoffs im Dampfe einerseits, in der Flüssigkeit anderseits, welches wir 
mit « bezeichnen. 
Es wird also schliesslich: 
100 Kg 
4.0 


m = - 


(1—.e). (X) 


Hiermit ist in einfacher Weise die Gleichung erhalten worden, 
welche Beckmann und Stock!) zur Ermittlung der Molekulargrösse 
des Jods benutzt hatten. 


') Zeitschr. f. physik. Chemie 17, 110 (1895); 58, 543 (1907). 
22* 


nl ah 
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Wir knüpfen wieder an die Formel (4) an: 
M dt 
Kr) 
Durch Kombination mit der Clausiusschen Gleichung für die Ver- 
dampfungswärme: 


RT? /dp\ 
Ze ) 
.. q m ” ” 
erhält man: = R1 2 R1 AN 


= j00K’ 1001 
worin ww die Verdampfungswärme pro Gramm, R die Gaskonstante 
1-985 kal. und T die Siedetemperatur in absoluter Zählung bedeuten. 

Die Gleichungen (9) stellen die von Beckmann und Arrhenius 
gefundene Beziehung dar!). 

Natürlich ergibt nun umgekehrt die Kombination von (8) und (9) 
die Formel (4). In dieser Weise ist letztere auch von Braune und 
Tsakalotos?) gefunden worden. 

Die Gleichungen (9) sind ferner kombiniert worden mit der Trouton- 
schen Beziehung, wonach: 


M. Ww 
T 


K = 0.0096 MT. (1m) 


Schliesslich hat Walden*) die Gleichungen (9) in Verbindung ge- 
bracht mit dem von ihm aufgestellten Ausdruck: 


—= 20.6 (10) 
ist. Daraus folgt?): 


== 119, (12) 


worin a? die spezifische Kohäsion des Lösungsmittels beim Siedepunkt ist. 
Hiernach wird: 0:0011089. T? 
K u . Js “ ; 


hs (13) 
r 


2. Anwendung und Gültigkeit der grundlegenden Formeln. 


. M dit 
een 02) vgl. (4) 
m.G.4A 
ann 100g » (6) 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 3, 603 (1889) u. 4, 550 (1889). 
?) Compt. rend. 144, 373 (1407). 

®) Zeitschr. f. physik. Chemie 18, 474 (1895). 

*) Zeitschr. f. physik. Chemie 65, 257 (1909). 


u. K= 
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vgl. (9) 

IV. K = 0.0096 MT „(1l) 
2 

V. K = 0.0011089 ” „ (13) 
a 


Von den fünf erhaltenen Formeln sind I und II nichts anderes, als 
eine besondere Ausdrucksform des Raoultschen Satzes, wie aus der ge- 
gebenen Ableitung hervorgeht. Infolgedessen haben sie denselben Geltungs- 
bereich, wie der Raoultsche Satz selbst, bzw. wie die osmotischen Gesetze. 

ie; = M It \) 

Das Verhältnis (- ) ist in Formel I K äuts »(5)|; weil 

dp 100 dp 
rechnerisch bequemer verwendbar, an Stelle des sonst gebräuchlichen 


d 
reziproken ( nr ) genommen worden. Der Wert ist aus Dampfdruckkurven 


und Dampfdrucktabellen, die für sehr viele Flüssigkeiten vorliegen, zu 
ermitteln, mit einiger Genauigkeit aber 'nur, wenn die zusammengehörigen 
Daten von p und / innerhalb kleiner Intervalle gegeben sind!). Jeden- 


falls ist es zweckmässig, den Wert (=>) in zweifelhaften Fällen mi* 
Hilfe des Manostaten?) festzustellen. f 

Das Molekulargewicht M des Lösungsmittels im Dampfzustand 
(welches auch in Formel IV wiederkehrt) ist aus Dampfdichtebestim - 
mungen, die in möglichster Nähe des Siedepunkts gemacht wurden, im 
allgemeinen genügend bekannt. Bei der überwiegenden Mehrzahl der 
organischen Lösungsmittel, wie auch beim Wasser, entspricht die Dampf- 
dichte direkt der chemischen Formel. Umgekehrt kann die Formel I 
(und IV) ein Kriterium für anomales Molekulargewicht des Lösungsmittels 
im Dampfzustand bieten, wenn sie bei sonstiger guter Übereinstimmung der 
ebullioskopischen Befunde eine Abweichung ergibt. So liefert Eisessig, für 


welchen mit dem Manostaten ( )=on2ı gefunden wurde, nach 


dp 760 mm 


der Formel I unter Voraussetzung des Molekulargewichts 60 (OH,.COOH) 
den Wert X= 19.2, während derselbe mit gelöster Substanz zu X = 30-8 


ermittelt wurde®). Daraus berechnet sich das wahrscheinliche Molekular- 
25,0 60.308 
gewicht des Eisessigs in Dampfform zu un = 96.2, was mit an- 


dern Befunden gut übereinstimmt®). 


') In diesem Sinne ist Formel I schon früher gelegentlich verwendet worden: 
Zeitschr. f. anorg. Chemie 77, 98 (1912). 

2) Loc. eit. und später folgende Abhandlungen. 

®) Zeitschr. f. anorg. Chemie 74, 291 (1912). 

*, Nernst, Theoret. Chemie, 7. Aufl., 291. 
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m.G.A 
100g } 
ist ja die Grösse, zu deren Feststellung die Ebullioskopie praktisch meist 
verwandt wird. Der Versuch mit einem gelösten Stoff, an dessen Mole- 
kulargewicht kein Zweifel besteht, dient oft zur Berechnung und Kon- 
trolle der Konstanten nach Formel II. Es lässt sich aber für viele 
Lösungsmittel, namentlich anorganische, nicht ohne weiteres ein löslicher 
Stoff finden, dessen Molekulargewicht absolut feststeht, so dass Disso- 
ciation oder Association ausgeschlossen ist. Deshalb ist es für neu zu 
untersuchende Lösungsmittel oft geboten, die Formeln I, III, IV und 
eventuell V mit zum Vergleich heranzuziehen. 


oa: ne 
Die Formel II (K =) 


lioskopischen Konstanten die Kenntnis der Verdampfungswärme pro 
Gramm. Dieser Wert ist für sehr viele Lösungsmittel, teils auf Grund 
direkter kalorimetrischer Bestimmungen, teils auf Grund thermodyna- 
mischer Berechnungen in der Literatur angegeben. Aber gerade die 
Verdampfungswärme ist für eine Reihe von Substanzen ein recht un- 
sicherer Wert; auch die neuere Literatur enthält noch mehrere ganz 
unbrauchbare und voneinander stark abweichende Angaben. Deshalb ist 
Formel III zur Ermittlung der Konstanten nur bei ganz zuverlässig 
bekannter Verdampfungswärme zu verwenden. Umgekehrt erlaubt die 
Formel III bei sonstiger guter Übereinstimmung der ebullioskopischen 
Befunde die Ermittlung der g-Verdampfungswärme. So konnte kürzlich 
für den Schwefel die Verdampfungswärme © = 64-8 ermittelt werden 
gegenüber dem jedenfalls ganz falschen, von Person stammenden Wert 
w — 3621). 

Die Formel IV (K = 0.0096 MT) ist abhängig von der Gültigkeit 
des Troutonschen Satzes. Letzterer gilt wiederum nur für sogenannte 
normale Flüssigkeiten, bei denen das Molekulargewicht während des 
Übergangs vom flüssigen in den gasförmigen Zustand keine Änderung 
erleidet. Daher ist die Formel IV für die grosse Anzahl der im flüs- 
sigen Zustand associierten Stoffe (Wasser, Alkohol, organische Säuren) 
nicht anwendbar. Umgekehrt erlaubt die Formel IV unter Umständen 
einen Schluss auf die Gleichheit der flüssigen und gasförmigen Mole- 
küle des Lösungsmittels, wie es beim siedenden Schwefel mit einiger 
Annäherung der Fall zu sein scheint?). 

Ausserdem unterliegt die Formel IV, wie der Troutonsche Satz 


n, das Molekulargewicht des gelösten Stoffs in Formel II (X = 


9 \ 


verlangt zur Berechnung der ebul- 


!) Zeitschr. f. anorg. Chemie (im Druck). 
2), Zeitschr. f. anorg. Chemie (im Druck). 
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selbst, der Beschränkung, dass sie nur für übereinstimmende Zustände 
im Sinne der van der Waalsschen Theorie gilt, eine Bedingung, die 
auch nur mit einer gewissen Annäherung für den Siedepunkt der 
meisten Lösungsmittel bei Atmosphärendruck erfüllt ist. So kann es 
nicht wundernehmen, wenn in vielen Fällen die Konstanten nach 
Formel IV Abweichungen gegenüber den Formeln I bis III zeigen. 
Anderseits weist die Troutonsche Konstante auch für Normal- 
flüssigkeiten einen Gang mit der Temperatur auf, und es ist nach 


..,6 


Nernst für den Ausdruck er —= 95 log T — 0.007 T zu setzen!). 


Die Kombination dieses Ausdrucks mit Gleichung III ergibt: 


1 > 

47 log T 0351) 

Aber auch in dieser korrigierten Form sind die Unzulänglichkeiten 
der Formel IV noch nicht beseitigt. Für mittlere Temperaturen bedeutet 
die Anwendung der Formel IVa gegenüber der einfachen Formel IV 
nur eine ganz geringe Abänderung der Resultate, wodurch grössere 
Unstimmigkeiten nicht behoben werden. Ausserdem gilt die „revidierte 
Troutonsche Regel“, die sich besonders sehr tiefen Temperaturen an- 
passt, nicht für Temperaturen, die viel über + 200° hinausgehen °). 
Kurbatow®) behauptet sogar, dass die Troutonsche Konstante von 
einer Siedetemperatur zwischen + 100 und + 125° an mit steigender 
Siedetemperatur wieder abnimmt. 

Ganz analogen Einschränkungen unterliegt auch die Waldensche°) 


2 
Formel V (£ = (0.0011089 =) Auch diese Formel gilt nur für nicht 


IVa. K=M.T: (14) 


associierte Flüssigkeiten beim Siedepunkt unter Normaldruck. Hierfür 
hat Walden eine Reihe von Flüssigkeiten berechnet und gute Über- 
einstimmung gefunden. 

Die Werte der spezifischen Kohäsion a? hat Walden‘) selbst an 
einer grossen Anzahl von Flüssigkeiten bei verschiedenen Temperaturen 
bestimmt und in guter Übereinstimmung damit nach einer Temperatur- 
formel a? = af(1 — rt) berechnet. 


’, Nernst, Theoret. Chemie, 7. Aufl., 294. 

2) Vgl. Tsakalotos, Compt. rend. 144, 1104 (1907); Zeitschr. f. physik. 
Chemie 74, 745 (1910). 

3) Nernst, loc. eit. 

*, Chem. Zentralbl. 1909, I, 636. 

5) Loc. eit. 

°) Zeitschr. f. physik. Chemie 65, 129 (1909). 
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Analog zu der oben erwähnten Nernstschen Revision der Trouton- 
schen Regel hat Walden seine Formel durch Abänderung einem grössern, 
auch sehr tiefe Temperaturen umfassenden Bereich anzupassen gesucht, 


2 
indem er die Gleichung (12) durch folgende ersetzte: o = Er 2 
folgt durch Kombination mit X = RT, 
Mira 100% ' 
. 315 T? 
va x OMOABIET* 7. . 
a 


Wie die von Walden angeführte Tabelle zeigt, ist die Überein- 
stimmung von Formel IVa und Va untereinander und mit empirisch 
gefundenen Werten bis zu tiefen Temperaturen eine recht befriedi- 
gende für nicht associierte Flüssigkeiten. 

Zur Beurteilung der bei wesentlich erhöhtem oder erniedrigtem 
Druck erhaltenen ebullioskopischen Ergebnisse sind aber die Formeln IV 
und V, auch in ihrer korrigierten Form (IVa, Va), nicht heranzuziehen, 
weil ihre Voraussetzungen eben nur für normalen Siedepunkt bei 
Atmosphärendruck und nur für nicht associierte Flüssigkeiten gelten, 
während die Formeln I bis III nur die Gültigkeit der osmotischen 
Gesetze und für das Molekulargewicht M des Lösungsmittels die Gültig- 
keit der Gasgesetze verlangen. 

Es wurde deshalb versucht, an Stelle der Formel 1V einen allgemein 
gültigen Ausdruck zu finden, der möglichst nicht mehr den Beschrän- 
kungen der bisherigen Formel unterliegt, der also unabhängig ist vor 
allem: 

1. von dem Associationsgrad des Lösungsmittels im flüssigen Zustand; 

2. von dem Druck, unter dem das Sieden stattfindet. 


3. Erweiterung und Präzisierung der Formel IV. 


Die oben wiederholte Ableitung der Formel IV geht im Grunde 
von der van der Waalsschen Theorie der übereinstimmenden Zustände 
und der kritischen Grössen aus. Dass letztere in der Formel nicht er- 
scheinen, hat seinen Grund in gewissen vereinfachenden Annahmen, 
unter denen die Troutonsche Regel gilt, und deren beschränkte Gültig- 
keit soeben auseinander gesetzt wurde. Infolgedessen wurde ein all- 
gemeinerer Ausdruck gesucht, welcher neben den gegebenen experi- 
mentellen Daten des Druckes und der Temperatur die entsprechenden 
kritischen Grössen enthielt. 

Dieser Ausdruck wurde gefunden im Anschluss an eine Unter- 
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suchung von Iwar W. Cederberg!), welcher ähnliche Betrachtungen 
über die Troutonsche Konstante angestellt hat und eine allgemeine 
Beziehung zwischen Verdampfungswärme und Temperatur suchte. 
Cederberg hat aus der von van der Waals gegebenen Gleichung: 
ee a0) 
folgende Formel für den Temperaturkoeffizient des Dampfdruckes ab- 
geleitet: 


lo 


7 
dp _ E90 


dt (17) 


I ; 
A: vr ERAREREN: 
0.4343 7: (, 1) 


In Gleichungen (16) und (17) bedeuten: 

rx den kritischen Druck (in gleicher Zählung wie p); 

o die kritische Temperatur in absoluter Zählung; 

f ist ein von der Natur des Lösungsmittels und der Temperatur ab- 
hängiger empirischer Faktor, der aber in Gleichung (17) bereits 
eliminiert ist und auch für unsere Zwecke keine weitere Rolle spielt. 

0.4343 ist der Modul der Briggschen Logarithmen. Durch eine 
geringe Umformung erhält Gleichung (17) die folgende Gestalt: 
ds p.log u" 

ee / =) 


0-4343 T (1— e 


Nunmehr ergibt die Kombination von (18) mit der oben (4) ab- 


geleiteten Gleichung K = 7. .p (2): 
0.004343. M. T(1— 5) 
K u> ; a (19) 
log 


(18) 


p 


In der Formel VI ist der gesuchte erweiterte allgemeine Ersatz 
für die einfache, aber beschränkt gültige Formel IV (X == 0:0096. M. T) 
gefunden. Schon die äussere Form lässt erkennen, dass es sich um eine 
blosse Erweiterung der Formel handelt, unter Heranziehung der kritischen 


Werte. Die auftretenden Brüche = und => zeigen, dass für streng 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 77, 498 (1911). 
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„übereinstimmende Zustände“ tatsächlich die Beziehung K = C.M.T 
gilt. Da aber die Formel VI keine Annahme über die wirklich vorhandene 
Übereinstimmung der Zustände enthält, ist zu erwarten, dass sie von 
den Beschränkungen der frühern Formel unabhängig ist, d. h. dass sie 
auch bei stark verändertem Siedepunkt gilt, und dass sie ausserdem 
für Flüssigkeiten angewandt werden kann, die als solche zwar associiert 
sind, aber eine normale Dampfdichte zeigen, wie Wasser, Alkohol. 
Die folgenden Berechnungsbeispiele bestätigen diese Vermutung: 
l. Wasser: Siedepunkt 100°. Druck 760 mm: 
a) der empirisch gefundene Wert der ebullioskopischen Konstante be- 
trägt: 9-1'); 
b) die Formel X = 00096. M.T liefert für M = 18'016 und T = 373 
den stark abweichenden Wert 6-4; 
c) die neu abgeleitete Formel VI gibt für die gleichen Werte von M 
und T, sowie für 0 = 638, x = 200-5 Atm.?). 


0.004343. 18.016.373 (1— = 
K= 638/ _ 59 
200-5 =»n. 
log ; 


2a) Äthylalkohol: Siedepunkt 78-4% Druck 760 mm. 
a) Der empirisch gefundene Wert der ebullioskopischen Konstante be- 
trägt 120°), 
b) die Formel K = 0.0096 MT liefert für M = 46.05 und 7 = 351-4 
den stark abweichenden Wert 15°7, 
c) die neu abgeleitete Formel VI gibt für die gleichen Werte von 7 
und T, sowie für © = 516.6, x = 62.8 Atm.'). 


3 4) 
0.004343 .46-05.3514(1— 
RR: u 
® 628 ige 
log- 1 


2b) Äthylalkohol: Siedepunkt 61°, Druck 353 mm. 
a) Der empirisch gefundene Wert der ebullioskopischen Konstante be- 
trägt nach Versuchen unter vermindertem Druck von Drucker’) 10'1, 
b) die Formel K = 0.0096 MT ist für diese Bedingungen von vorn- 


2) Cailletet u. Colardeau, Landolt-Börnstein, 4. Aufl, S. 447. 
3) Zeitschr. f. physik. Chemie 63, 194 (1908). 

*) Ramsay u. Young, Landolt-Börnstein, 4. Aufl. S. 440. 

5) Zeitschr. f. physik. Chemie 74, 617 (1910), 
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herein ausgeschlossen; sie würde für M = 4605 und T = 334 zu 
„ dem stark abweichenden Werte führen: 148, 
c) die neu abgeleitete Formel VI gibt für die gleichen Werte von M 
und T, sowie für © = 5166, x = 628 Atm.: 


0004343.4605.334.(1— ) 
RN. 516°6 -— 110 
638.760 a a 
353° 


K= 
log 


Diese Beispiele mögen zur Veranschaulichung genügen. Eine Reihe 
von inzwischen unternommenen und z. T. abgeschlossenen Experi- 
mentalarbeiten, über die bald berichtet werden soll, werden zeigen, in- 
wieweit die hier vorliegenden theoretischen Ergebnisse zur Bewertung 
der experimentellen Daten dienen, und wieweit sie bisherige Unstim- 
migkeiten aufheben können. 

Es möge jedoch schon darauf hingewiesen werden, dass die ebul- 
lioskopischen Gleichungen, sowohl die altbekannten, als auch die hier 
besonders erörterten, allerdings in vielen Fällen fast zu einer exakten 
Übereinstimmung mit den empirischen Befunden führen, dass aber im 
allgemeinen eine Übereinstimmung auf + 5°), noch als befriedigend 
angesehen werden muss, und dass die Fälle keineswegs ausgeschlossen 
sind, wo sich die bisherige Theorie den experimentellen Feststellungen 
nicht fügt. 

Denn immer mehr häufen sich auf dem Gebiete der Lösungen die 
Beobachtungen, dass spezifische Wirkungen zwischen Lösungsmittel 
und gelöstem Stoff eine Abweichung von den einfachen Lösungsgesetzen 
bedingen. Gerade auf diese Abweichungen wird zukünftig die Auf- 
merksamkeit zu richten sein, um Anhaltspunkte für eine Erweiterung 
und Vertiefung der Theorie der Lösungen zu gewinnen. 


Zusammenfassung. 


1. Es wurde eine einfache Ableitung der folgenden fünf ebul- 
lioskopischen Formeln gegeben: 
R M dt 
E00). 
m.@G.4A 
100g 
w 


1: K = 


Il. K= 
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IV. K = 0.009 MT. 
7? 
V. K = 00011089 on : 
2. Die Gleichung Il wurde auch für den Fall abgeleitet, dass der 
gelöste Stoff einen merklichen Dampfdruck besitzt und infolgedessen 
an der Zusammensetzung der Dampfphase teilnimmt. Hierdurch nimmt 
Gleichung II die Gestalt an: 
100 Ay 


Ila.. m = 2 (1—e). 


3. Es wurde die Anwendung und die Gültigkeit der Formeln I 
bis V diskutiert und die Sicherheit der einzelnen darin vorkommenden 
Grössen besprochen. 

4. Die Unsicherheit und die beschränkte Anwendungsfähigkeit der 
Formeln IV und V gaben Veranlassung, einen der Formel IV ent- 
sprechenden allgemeinern Ausdruck zu suchen, der für beliebige Tem- 
peraturen und Drucke gilt, und der auch für Lösungsmittel anwendbar 
ist, welche im flüssigen Zustand associiert sind. Im Anschluss an eine 
theoretische Untersuchung Cederbergs wurde der folgende Ausdruck 
gefunden: 


0:004343.1. (1) 
a 7 
a | 
io 
> 


Die Formel VI verlangt zu ihrer Anwendung die Kenntnis der 
kritischen Daten, sowie des Molekulargewichts M des Lösungsmittels im 
Dampfzustand, unterliegt aber nicht den übrigen Beschränkungen der 
Troutonschen, sowie der Waldenschen Formel. 

5. Die Erörterungen wurden an einigen der Literatur entnommenen 
Beispielen kontrolliert. Eine weitere Stütze sollen sie in besondern 
experimentellen Untersuchungen finden. 

6. Die Aufmerksamkeit ist aber besonders auf die Fälle zu lenken, 
die trotz Präzisierung der experimentellen Methoden und der Formeln 
noch Unstimmigkeiten ergeben. Denn gerade von diesen Fällen ist zu 
hoffen, dass sie zu weitern Einsichten in die Beschaffenheit der Lö- 
sungen führen werden. 


Berlin-Dahlem, Kaiser Wilhelm-Institut für Chemie. 
17. November 1913. 


Das System Natriumsulfat— Wasser’). 
Von 
J. P. Wuite. 
(Mit 5 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 31. 8. 13.) 


Einleitung. 


Schon im Jahre 1907 gelang es Prof. A. Smits?), zu zeigen, dass 
das System Wasser—Natriumsulfat zu demselben Typus gehört, wie 
Äther-Anthrachinon; es handelt sich also um ein System, dessen Falten- 
punktlinie, infolge des Zusammentretens des festen Anthrachinons, resp. 
Natriumsulfats mit der fluiden Phase, zwei kritische Endpunkte zeigt. 
Er betonte daneben, dass wahrscheinlich dazu auch viele der Systeme 
Wasser—Salz, welche eine ausserordentlich grosse Einseitigkeit zeigen, 
zu rechnen sind. Die obigen Mitteilungen gründeten sich nur auf 
einige wenige entscheidende Versuche; weil aber das System Wasser— 
Natriumsulfat auch im übrigen viel Interessantes bietet, habe ich auf 
Veranlassung des Herrn Prof. A. Smits dieses System quantitativ 
untersucht. 

Es gibt in der Literatur mehrere Systeme mit abnehmender Lös- 
lichkeit bei steigender Temperatur. Diese Fälle sind merkwürdig, denn, 
wie zuerst Guthrie zeigte®), muss, ohne Komplikationen die Löslich- 
keit der einen Komponente in der andern bei höhern Temperaturen 
kontinuierlich zunehmen, und die Löslichkeitslinie nach dem Schmelz- 
punkte der erstern verlaufen. In allen Fällen von rückläufigen Schmelz- 
linien wird also dieses Zurücklaufen irgendwie ein Ende nehmen 
müssen. Dies ist möglich, erstens dadurch, dass die Schmelzlinie all- 
mählich ihren normalen Verlauf zurückbekommt; zweitens dadurch, 
dass die Schmelzlinie endet, entweder in einem Quadrupelpunkte, weil 
eine neue feste oder flüssige Phase auftritt, oder weil die gesättigte 
Lösung den kritischen Zustand erreicht. 

Die unten gegebenen Beispiele werden zeigen, dass es sehr wenige 
Untersuchungen über diesen weitern Verlauf einer rückläufigen Schmelz- 


1) C. f. Kon. Akad, v. Wetenschappen Amsterdam, Sept. 1909. 
2) Inauguralvortrag Amsterdam 9. Dez. 1907,.S. 19. 
»\ C. f. Roozeboom, Heterogene Gleichgewichte II, 216. 
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linie gibt. Das Interessante des Systems H,0O—Na,SO, ist wohl, dass 
dabei erstens die Löslichkeit über 33° abnimmt, ein Minimum erreicht 
und dann wieder grösser wird; sodann tritt eine neue Modifikation des 
Na, SO, jauf, es entsteht von neuem eine rückläufige Schmelzlinie, 
welche im kritischen Endpunkte endet. 

Die ersten Untersuchungen über H,0—Na,SO, rühren von Gay- 
Lussac her. Er fand, dass die Löslichkeit von Glaubersalz in Wasser 
bis zu 33° schnell grösser, über 33° kleiner wird. Unter 33° ist 
die Lösung im Gleichgewicht mit dem festen Glaubersalz Na,S0,-10 H,O, 
über 33° mit anhydrischem Salz. Von diesen zwei gibt jedes eine un- 
abhängige Löslichkeitslinie von dem andern '), und diese zwei Linien 
schneiden sich unter einem Winkel. Die Ursache dieser plötzlichen 
Richtungsänderung liegt also in dem Auftreten einer neuen festen Phase, 
nicht in der Lösung?). In der Lösung selbst ändert sich das Gleich- 
gewicht zwischen den Wasser- — und den Sulfatmolekeln ganz allmäh- 
lich ohne irgend einen Sprung. Aus der Tatsache, dass unter 33° das 
Dekahydrat sich fest abscheiden kann, muss man auf die Existenz 
dieser Molekeln in der Lösung schliessen ®), also werden über 33° in 
der Lösung sich auch Dekahydratmolekeln finden, wiewohl die Ab- 
scheidung des festen Hydrats nicht mehr möglich ist. Die Lösungs- 
wärme über einem solchen Umwandlungspunkt kann dann in zwei 
Teile gespalten werden: erstens die Wärmetönung des Lösens des 
anhydrischen Salzes an und für sich, zweitens den Effekt der Hydrat- 
bildung. Nun ist gewöhnlich die erste positiv, die zweite negativ. Ob 
schliesslich Wärme frei kommt oder gebunden wird, hängt davon ab, 
welche der beiden Wärmemengen die grössere ist. Ist die Hydratations- 
wärme grösser als die Lösungswärme, so wird also Wärme entbunden, 
und nach dem Prinzip von Le Chatelier wird die Löslichkeit mit 
steigender Temperatur abnehmen müssen. Die Lösungswärme des 
anhydrischen Salzes an und für sich wird sich die Schmelzlinie ent- 
lang wie gewöhnlich wenig ändern; dasselbe gilt für die Hydratations- 
wärme pro Molekel, aber die Menge der sich bildenden Hydrat- 
molekeln wird mit steigender Temperatur ‘abnehmen und folglich auch 
die Hydratationswärme. Das Zurücklaufen der Schmelzlinie wird also 
geringer werden, und sind Lösungswärme und Hydratationswärme einander 
gleich geworden, dann verläuft die Schmelzlinie vertikal. Bei höherer 


1) Loewel, Ann. Chim,. Phys. [3], 49, 32 (1857). 

2) Roozeboom, Arch. Neerl. 23, (18»9). 

®) Roozeboom u, Aten, Zeitschr. f. physik. Chemie 53, 465 (1905). Smits, 
Kon. Akad. v. Wet. 25. Sept. 1909, 294; ebenda 27. Mai 1911, 57. 
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Temperatur ist dann das Zeichen der Wärmetönung umgekehrt, und die 
Schmelzlinie hat ihren normalen Verlauf zurückbekommen. Dieser Fall 
findet sich bei H,0—Na,SO,, zwischen 33° u. 235° und in den binären 
Systemen von Wasser mit dem Caleiunsalz, resp. von Essigsäure, Pro- 
pionsäure, Buttersäure oder Valeriansäure !). 

Nach der zweiten Möglichkeit kann die rückläufige Schmelzlinie 
ein Ende nehmen, weil eine neue Phase entsteht, entweder eine feste 
oder eine flüssige. Ist die Löslichkeit bei hoher Temperatur gering, und 
liegt der Schmelzpunkt des festen Stoffes ziemlich niedrig, so ist die 
Möglichkeit gegeben, dass in der Nähe des Schmelzpunktes eine zweite 
Flüssigkeit auftritt, welche bedeutend mehr von der zweiten Kompo- 
nente enthält. Diese neue Flüssigkeit wird dann eine Schmelzlinie 
bilden mit der festen Komponente und nach deren Schmelzpunkt gehen. 
Ein Beispiel findet man in den Systemen Aceton—Rhodankalium und 
und Pyridin—Rhodankalium?). Rhodankalium schmilzt bei 161°; die 
Löslichkeit ist bei 150° noch sehr unbedeutend; ein Teil der Schmelz- 
linie wird nun zum Teil labil, zum andern Teil metastabil, und es zeigt 
sich nun ein Gebiet mit zwei Flüssigkeiten. 

Wahrscheinlich wird auch das System Aceton—Silbernitrat hierzu 
gehören: Silbernitrat schmilzt bei 208°, die kritische Temperatur des 
Acetons ist 234°; die Möglichkeit der Entmischung ist also gegeben, 
wenigstens wenn Silbernitrat sich nicht zersetzt. Wird bei höherer 
Temperatur eine zweite feste Phase gebildet, sei es eine andere Modi- 
fikation oder ein niedrigeres Hydrat, so folgt daraus zugleich, dass die 
neue Schmelzlinie noch stärker zurückläuft wie die vorige. Die feste 
Phase, welche unterhalb des Übergangspunktes stabil war, ist oberhalb 
dieses Punktes metastabil; die Löslichkeit derselben wird also dort 
grösser sein wie die der neuen festen Phase, woraus auf das stärkere 
Zurücklaufen zu schliessen ist. 

Beispiele®): Im System H,0—CdS0O, endet die rückläufige Lös- 
lichkeitslinie des zweiten Hydrats bei 60°; oberhalb 60° existiert im 
festen Zustande nur das Anhydrid; die Löslichkeit nimmt oberhalb 60° 
plötzlich schneller ab. Das gleiche findet man bei CdSO, und H,O 
bei 100°, wo CdSO,: H,O als feste Phase wahrscheinlich durch Anhydrid 
ersetzt wird. Das System Cerosulfat— Wasser *) zeigt diese Erscheinung 


!) Lieben. Sitz. Ber. der Math, Naturw. Klasse der K. Akad. der Wiss. in 
Wien. 103, Abt. IIb. 344 (1894). 

?) Nach Privatmitteilung von Dr. F. E. C- Scheffer in Amsterdam. 

®) Siehe Landolt-Börnsteinsche Tabellen. 

*, Kopplel, Z. £. anorg. Ch. 41, 377 (1904). 
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wohl am besten, wo die Löslichkeitslinien aller Hydrate ausgenommen 
des zwölften, zurücklaufen und also viele Umwandlungspunkte ent- 
stehen lassen, welche jeder für sich die genannte Lage der Schmelz- 
linien zeigen. 

Schliesslich kann eine rückläufige Schmelzlinie ein Ende nehmen, 
weil die gesättigte Lösung kritisch wird. Man wird solche Fälle immer 
dort finden, wo die Löslichkeit sehr gering ist, und der Schmelzpunkt 
der zweiten Komponente sehr hoch liegt, also bei den meisten Systemen 
Salz—Wasser mit ganz einseitiger Lage, z. B. Sulfaten von Ca, Cd, 
Ce, Fe, Gd, La, Mg, Mn, Na, Nd, Ni, Pr, Sr, Th, Yb, Zn, auch Li,0O,, 
Na,SeO,, Na,HPO, '!) und Ca0rO,?) usw. 

Es ist jedoch darauf zu achten, dass auch bei so hohen Tempera- 
turen (die kritische Temperatur des Wassers liegt bei + 364°) die 
beiden Komponenten nicht aufeinander reagieren dürfen. In vielen 
Fällen wird das nicht zutreffen; die meisten Salze werden z. B. basische 
Salze, vielleicht auch Hydroxyde bilden [%%OH')]. Es wird dann wohl 
einen kritischen Endpunkt geben, aber das System ist, statt binär, viel 
komplizierter geworden. 

Ich habe das Auftreten eines kritischen Endpunktes erwähnt als 
eine der Möglichkeiten, bei denen das Abnehmen der Löslichkeit bei 
steigender Temperatur in binären Gemischen enden kann. Es sei jedoch 
betont, dass dies nicht auf die Systeme, welche gewöhnlich als solche 
betrachtet werden, beschränkt ist. Wie aus den ausführlichen Unter- 
suchungen von Prof. A. Smits über das System Äther—Anthra- 
chinon zuerst klar hervorgegangen ist, müssen alle Systeme, welche 
einen kritischen Endpunkt besitzen, eine rückläufige Löslichkeitslinie 
zeigen: Die Konzentration der Lösung, welche im Endpunkt mit dem 
Dampf identisch wird, nimmt ein wenig niedriger bei Temperatur- 
erhöhung sehr schnell ab; folglich muss die Flüssigkeitlinie dort den 
Charakter einer rückläufigen Schmelzlinie bekommen. 


A. Die Schmelzlinien. 

Unter normalen Umständen weist das System Na, SO,— H,O nur 
eine Verbindung auf: Na,S0,'10H,0. Sie existiert bis zu 324°. 
Oberhalb dieser Temperatur kann nur anhydrisches Salz als feste Phase 
bestehen. Weil die Löslichkeit des Anhydrids bei ungefähr 33° geringer 
ist als 9-1 Mol. °),, die Zusammensetzung des Hydrats, hat dies keinen 
eigentlichen Schmelzpunkt. Erwärmt man also das Hydrat über den 


a) Landolt-Börnsteinsche Tabellen. 
2) Mylius, Wiss. Abhandl, Phys. Techn, Reichsanstalt 3, 453 (1900). 
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Übergangspunkt, so muss Anhydrid ungelöst bleiben. Man nennt dies 
das Schmelzen des Hydrats im Kristallwasser, der Kürze halber, aber 
falsch: das Schmelzen des Kristalls !). 


3801 


mol.% Na,50, 
Fig. 1. 


In Figur 1 ist die 7T-X-Projektion des Systems gezeichnet. Es be- 
deutet darin S, das feste Dekahydrat, $, das feste rhombische Anhydrid. 


1) Siehe auch: Zeitschr. f. physik. Chemie 78, 80 (1911). Zweite Fussnote, 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXXXVI. 23 
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Man sieht, wie das Dekahydrat eine normal rechtsläufige Löslichkeits- 
linie hat (BE), welche nach unten im Eutektikum Eis + festem Hydrat 
endet, nach oben im Übergangspunkt bei 32-4°, wo sie die rückläufige 
Löslichkeitslinie (EF) des Anhydrids schneidet. Letztere kann nach 
unten verlängert werden bis ungefähr 18°. Es scheint, dass die Schmelz- 
linie des Hydrats nach oben ausserordentlich selten verlängert worden 
ist, wie wohl aus dem flachen Verlauf in der Nähe des Übergangs- 
punktes zu erwarten wäre, dass eventuell der wirkliche Schmelzpunkt 
des Hydrats, also ohne Ablagerung von Anhydrid, nur sehr wenig 
höher liegen könnte wie der Übergangspunkt. Es scheint, dass es 
Loewel!) und Tilden ein einziges Mal gelungen ist. Verzögerung der 
Dissociation ist also eine sehr seltene Erscheinung. Ein Beispiel ist das 
CaCl,-6H,0 Roozebooms?), das einen metastabilen Schmelzpunkt 
zeigt, wobei der metastabile Teil jedoch nur einige wenige Grade be- 
trägt. Die grösste Verzögerung zeigt wohl 7k(SO,),.9 H,0°),dessen Schmelz- 
linie schon bei 43° die rückläufige Schmelzlinie des 7%(S0O,),.4H,0 
schneidet; erstere ist aber um etwa zwanzig Grad zu verlängern, ohne 
jedoch den Schmelzpunkt zu erreichen. 


Der Übergangspunkt 32-4°. 


Aus den Löslichkeitsbestimmungen Gay-Lussacs‘) folgt für die 
Temperatur des Übergangspunktes 32-7. Cohen?) fand mit dem Tensi- 
meter nach Bremer-Frowein, dass die gesättigten Lösungen von 
Dekahydrat und von Anhydrid bei 32:6° den gleichen Dampfdruck 
haben. Auch die elektromotorische Kraft dieser als elektrisches Über- 
gangselement verwendeten Umsetzung zeigte ihm den Nullwert bei 32:6". 
Jedoch sind diese Temperaturen Zu hoch. Die äusserst sorgfältigen 
Untersuchungen von Richard und Wells‘) lieferten 32-381 + 0001, 
während die Bestimmungen von Dickson und Müller’) 32.384° er- 
gaben, also abgerundet 32-4°. 

Nach Richard und Wells erfährt der Übergangspunkt durch ge- 
ringe Beimischung nur eine Änderung von einigen Hundertstelgrad; 
sie empfehlen es deshalb als einen Fixpunkt zur Kontrollierung von 
Thermometern. Diese Konstanz des Übergangspunktes kann nur an- 
1) Ann. Chim. Phys. [3], 49, 41 (1857). 

2) Recueil 8, 1 (1889). 

®) Roozeboom, Arch. Neerl. 24, 241 (1891). 
*) Ann. Chim. Phys. 11, 312 (1819). 

5) Zeitschr, f. physik. Chemie. 14, 90 (1894). 

%), Zeitschr. f. physik. Chemie. 43, 473 (1903). 
’) Journ. Amer. Chem. Soc. 29, 1318 (1907). 
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näherungsweise richtig sein, denn Hinzufügung eines fremden Stoffes 
muss den Übergangspunkt immer mehr deprimieren; aus einer ternären 
Schmelzfigur erhellt sofort, dass bei geeigneter Wahl des fremden 
(dritten) Stoffes die Depression sogar sehr bedeutend werden kann. 
So fand Löwenherz'), dass in einer Mischung von 13 Gramm Ureum 
und 100 Gramm Wasser der Übergangspunkt 3° niedriger ausfällt. 
Wird Kochsalz hinzugefügt, bis es als feste Phase auftritt, so ist der 
Übergangspunkt 18° deprimiert ?). 

Bei meinen Untersuchungen habe ich immer Glaubersalz genommen 
von Merck „garantiert rein, pro analysi“ und den Übergangspunkt 
folgendermassen bestimmt: Etwa 5 Gramm Glaubersalz wurden mit einem 
Anschützschen Thermometer in eine Reagierröhre gebracht und diese 
Röhre in ein Becherglas mit Wasser gestellt. Auch in dem Wasserbad 
steckte ein Thermometer. Das Bad wurde nun langsam erwärmt. Eine 
Rührvorrichtung sorgte für eine ‚gleichmässige Erwärmung. Bei 324° 
wurden die Kristalle feucht, und das sich absetzende Anhydrid machte 
die ganze Masse undurchsichtig. Während die Temperatur des Bades 
in fünf Minuten 1'5° stieg, blieb die Temperatur des Glaubersalzes un- 
verändert 32:4°. Nach wiederholten Umkristallisationen wurde immer 
wieder 32:4° gefunden. Die Reinheit war also völlig genügend, während 


damit zugleich auch das Anschützsche Thermometer als richtig kon- 
trolliert war. 


Die Eislinie. 


Die Eislinie im System FH,0—Na, SO, ist von Raoult°?) bestimmt 
worden und in der folgenden Tabelle angegeben; die vierte genannte 
Temperatur gilt für das Eutektikum. 


Gramm anhydr. Na,S0, Mol-Proz. 
in 100 Gramm Wasser Na,SO, 


— 0.280° 0.834 0-11 
— 0.624 ° 2.035 0:25 
— 0.886 3-026 0:38 
— 1.286 4.669 0-58 
Gramm anhydr. 
Gefrierpunkt Na,SO, in 10V cem 
Lösung 
— 0.0509 0.1422 
— 0.2297 0.7108 
— 0.4340 1-4216 
— 0.8141 2.8432 
— 1:.1604 4.265 
1) Zeitschr. f. physik. Chemie 18, 85 (1895). 
2) van’t Hoff und Saunders Sitz Ber. Berl. Akad. 1898. 397. 
#) Zeitschr. f. physik. Chemie 2, 459 (1888). 


Gefrierpunkt 


23* 


| 
3 
| 
4 
! 
E 


| 
E 
2 
; 
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Die letzten fünf Bestimmungen der vorigen Seite rühren von Loo- 
mis!) her. Ohne Kenntnis der spezifischen Gewichte der Lösungen sind 
diese mit denjenigen von Raoult nicht zu vergleichen. Nun fand aber 
Berkeley?) für eine Lösung, welche 4:71 Gramm Anhydrid in 100 Gramm 
Wasser enthält, das spezifische Gewicht 1'043. Nimmt man an, dass das 
spezifische Gewicht dieser verdünnten Lösung (059 Mol. Prozent) pro- 
portional der Konzentration sich ändert, und berechnet man sodann die 
Zusammensetzungen der Lösungen von Loomis, so fallen beide Be- 
obachtungsserien nahezu zusammen. 


Die Schmelzlinie Na,S0, .10H,0. 


Die Löslichkeit des Dekahydrats ist untersucht von Gay-Lussac?), 
Loewel) und Berkeley’). Die folgende Tabelle vereinigt alle Be- 
obachtungen. 


Gramm anhydr. Na,SO Mol Prozent 
Temperatur in 100 6 TE Na,SO, Beobachter 
0-00 502 0.63 Gay-Lussac 
0.7 4-71 0.59 Berkeley 
10.00 9.00 1-13 Loewel 
10.25 9.21 1-15 Berkeley 
11-67 10-12 1-27 Gay-Lussac 
13-30 11:74 1-46 2 
15-00 13:20 1.64 Loewel 
15-65 14:67 175 Berkeley 
17-91 16-73 : 2.07 Gay-Lussac 
20-00 “19-40 2-41 Loewel 
24-90 27.67 3:38 Berkeley 
25-00 28-00 3-42 Loewel 
25-05 28-11 3-45 Gay-Lussac 
27-65 34-05 4.13 Berkeley 
28.76 37-35 4-51 Gay-Lussac 
30-00 40-00 4.82 Loewel 
30-20 41:78 5-02 Berkeley 
30.75 43-05 517 Gay-Lussac 
31-84 47:37 5-66 “ 
3195 47.98 573 Berkeley 


Die Löslichkeiten sind dadurch bestimmt, dass man Salä und 
Wasser bei der gewünschten Temperatur genug lange zusammen- 


!) Wied. Ann. 57, 503 (1896). 

*») Trans. Roy. Soc. 203, A, 209 (1904). 

®) Ann. Chim. Phys. 11, 312 (1819). 

*) Ann. Chim. Phys. [3] 49, 50 (1857). C. f. Landoltsche Tabelle. 
5) Loc. eit. 
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bringt, einen abgewogenen Teil der Lösung zur Trockne verdampft 
und den Rückstand als Anhydrid wägt!). Graphisch dargestellt, liegen 
die Punkte Berkeleys am besten auf einer Linie; weil Berkeley 
die Temperatur besser konstant halten konnte, ist seinen Bestimmungen 
der grösste Wert beizulegen. 


Die Schmelzlinie des Anhydrids. 


Dasselbe, was für diese Schmelzlinie gilt, gilt auch für die Linie 
des Dekahydrats. Folgende Tabelle gibt die vereinigten Daten wieder. 
Die Beobachtungen von Gay-Lussac und Berkeley gehen hier aus- 
einander; die Löslichkeiten Gay-Lussacs sind alle grösser, der Unter- 
schied variiert von 0'08 Mol-), bei 35° bis 0:05 Mol-°], bei 100°. Die 
Linie nach Gay-Lussac verläuft unregelmässig; auch eine Tempera 
turkorrektion für den Übergangspunkt gibt keine Verbesserung. 


nhydr. -) 
18.00 63-25 6-32 Loewel®) 
2U-00 52-76 : 6-27 
24-40 51-80 6-15 
25-00 51-53 6-12 
30-00 50.37 6-00 » 
32.73 50-65 6-03 Gay- Lussac ?) 
33.00 49-71 6-93 Loewel 

33-50 49.39 5-88 Berkeley?) 
33-88 50-04 5-96 Gay-Lussac 
34:00 49.53 5-90 Loewel 

36-00 49.27 5-78 ” 

38-15 48-47 5-78 Berkeley 

40-15 48.78 5-82 Gay-Lussac 
44-85 47.49 5-67 Berkeley 

45.04 47-81 5-71 Gay-Lussac 
50-40 46-82 5-59 
59.72 45-42 5-44 n 
60-10 45-22 5-41 Berkeley 
70.61 44.35 5-32 Gay-Lussac 
75-05 43-59 5.23 Berkeley 
84-42 42-96 5-16 Gay-Lussac 
89-85 42.67 5-13 Berkeley 
101-9 | Siede- 42.18 5-07 
1081] 


Temperatur 


BE) 
”„ 


> 


”„ 


” 


punkt 42.65 5.12 Gay-Lussac 


1) Bei diesen Bestimmungen hat Gay-Lussac zuerst bewiesen, dass man 
durch Zusammenbringen von Salz und Wasser oder durch Kristallisation einer 
übersättigten Lösung zu demselben Gleichgewicht gelangt. 

%) Loc. eit. 
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Übersättigung und Na,80,.7H,0. - 

Das Dekahydrat zeigt noch immer am besten die Erscheinung der 
Übersättigung. Eine Lösung, welche oberhalb des Übergangspunkts 
(z. B. 50°) beinahe gesättigt ist an Anhydrid, setzt bei Abkühlung 
bis etwa 30° Dekahydrat ab. Schliesst man den die Lösung enthal- 
tenden Kolben mit einem Wattepfropf, so tritt selbst bei Abkühlung 
bis zur gewöhnlichen Temperatur keine Kristallisation ein; ohne den 
Kolben zu öffnen, ist es nicht möglich, daraus wieder Dekahydrat in 
festem Zustande zu bekommen. Aber es kristallisiert bald ein Hydrat 
mit 7 Molekülen Kristallwasser. Lösung und fester Stoff bilden ein 
vollkommen stabiles Gleichgewicht, welches aber sogleich labil wird, 
wenn man die Lösung mit Dekahydrat impft. 

Folglich muss die Löslichkeit des Heptahydrats auf andere Weise 
studiert werden: Man bereitet eine Mischung bestimmter Zusammen- 
Setzung, schliesst das Gefäss, erwärmt, bis alle Keime von Dekahydrat 
verschwunden sind, und kühlt ab, bis die Lösung kristallisiert. Bei lang- 
samer Temperaturerhöhung unter gutem Schütteln bestimmt man genau 
den Punkt, wo die Kristalle eben gelöst sind. 

Die folgenden Löslichkeiten des Heptahydrats sind in dieser Weise 
bestimmt worden. 

g Anhydrid Mol-°,, 


Temperatur in 100g Wasser Na,S0, Beobachter 
— 3.55 14-50 1-80 de Coppet') 
0 19.60 2-42 Loewel®) 
+10 30-49 3.72 „ 
15 37-43 4.52 ” 
20 44-73 5-36 Me 
24-4 51-80 6-15 > 
26 54:97 6-51 ” 


Diese Löslichkeitslinie verläuft also fast parallel derjenigen des Deka- 
hydrats, sie ist in Fig. 1 punktiert angedeutet. Die Eislinie und die 
Löslichkeitslinie des Anhydrids sind nun nach unten verlängert. Das 
Eutektikum Na,S0,.7 H,0+ Eis ist —3'55°. Der Übergangspunkt 
Na,S0,.7 H,0 > Na,S0, + L ist 244°. Die ganze Lage ist also gleich 
derjenigen bei dem Dekahydrat. 


Die Schmelzlinie des Anhydrids (Fortsetzung). 


Bei dem Anfang dieser Untersuchung gab es für Temperaturen 
über 100° nur die Bestimmungen von Tilden und Shenstone und 


!) Ann. Chim. Phys. [4] 25, 539 (1872). 
2) Loc. eit. 
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von Etard. Etard bestimmte die Temperaturen, bei welchen aus Lösungen 
bekannter Zusammensetzung in zugeschmolzenen Röhren bei Erwärmung 
Anhydrid auskristallisiert oder die Kristalle eben verschwinden. Das 
Experiment wird aber sehr erschwert, weil die meisten Glassorten bei 
den höhern Temperaturen von den Lösungen angegriffen werden; das 
macht den Inhalt der Röhre trübe und undurchsichtig und eine scharfe 
Beobachtung unmöglich. Auch kann durch das Angreifen die Röhre 
weniger gut die hohen Drucke ertragen. 

Tilden und Shenstone wendeten deshalb ein anderes Verfahren 
an. Sie nahmen zwei starkwandige, innen versilberte Stahlröhren, welche 
an dem einen Ende mit einem dicken, aufgelegten Rande versehen 
waren. Mit Schrauben konnten diese Ränder fest aufeinander geklemmt 
werden, so dass die gesamten Röhren einen sehr hohen Druck aushalten 
konnten. Wo die zwei Teile aufeinander geschraubt wurden, legten sie 
ein Stück Platingaze dazwischen über den ganzen Durchschnitt der 
Röhre. | 

Die Bestimmungen gestalteten sich nun folgendermassen: Die eine 
Röhre wurde mit Salz und Wasser beschickt, die Platingaze aufgelegt 
und die zweite Röhre aufgeschraubt, während die Röhre mit der Lösung 
immer denselben Stand beibehielt. Das Ganze wurde fünf Stunden lang 
im Luftbad auf einer bestimmten Temperatur gehalten; sodann wurde 
die Proberöhre 180° gedreht, so dass die Lösung in die aufgeklemmte 
Röhre lief, während das ungelöste Salz auf der Platingaze liegen blieb. 
Nach Abkühlung wurde die übergeströmte Lösung analysiert. Folgende 
Tabelle zeigt die vereinigten Daten: 


Temperatur ® ig "0.56, 
120° 41-95 5.035 Tilden u. Shenstone 
140 42.00 5-05 
160 42.90 5-15 
180 44.25 5.035 
230 46-40 5-55 
150 42.20 5-07 
190 42-70 5-13 
240 42:90 5-15 
320 21-70 2.66 


Beobachter 


Vergleicht man diese Resultate, so finden Tilden und Shenstone 
ein Minimum der Löslichkeit bei ungefähr 120 bis 130°, Zunahme der 
Löslichkeit bei höhern Temperaturen. Nach Etard würde jedoch die 
Löslichkeit von 130 bis 240° sich wenig ändern, aber über 240° schnell 
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abnehmen. Hier ergibt sich also ein beträchtlicher Unterschied zwischen 
den beiden Forschern!). 

Es hat sich nun vor einigen Jahren aus Untersuchungen von 
Nacken?) und von Hüttner und Tammann ergeben?), dass das An- 
hydrid einen Übergangspunkt bei 234 bis 235° hat‘). Nacken fand, 
dass die Modifikation oberhalb 235° monoklin, unterhalb 235° rhombisch 
kristallisiert. In Fig. 1 sind die beiden Modifikationen als S, und S,„ 
angedeutet. Man darf also direkt schliessen, dass die kontinuierliche 
Linie Etards nicht richtig sein kann, und darf schon vorhersagen, dass 
die Lage ungefähr mit Fig. 1 übereinstimmen wird. Die Löslichkeit des 
anhydrischen Na,SO, hat dann bei 120 bis 130° ein Minimum, nimmt 
nach höhern Temperaturen bis 235° wieder zu; bei 235° transformiert 
sich das rhombische Anhydrid in monoklines, und ferner nimmt die 
Löslichkeit schnell ab, wie die Untersuchungen von Etard andeuten. 
Im kritischen Endpunkte wird die Löslichkeit wohl verschwindend klein 
geworden sein. 

Trifft diese Voraussetzung zu, dann muss bei Erwärmung von 
Mischungen, deren Zusammensetzung zwischen der Minimumlöslichkeit 
von 120° und der Maximumlöslichkeit von 235° liegt, die Schmelzlinie 
dreimal geschnitten werden: unterhalb 120° muss sich rhombisches 
Anhydrid absetzen, oberhalb 120° muss sich dieses wieder lösen, wäh- 
rend oberhalb 235° von neuem eine feste Phase erscheinen muss, die 
monokline Modifikation, welche des flachen Verlaufs ihrer Schmelzlinie 
wegen in relativer Quantität bei Erwärmung sehr schnell zunehmen 
muss. Es kommt also darauf an, diese wahrscheinliche Lage der Schmelz- 
linien zu verifizieren. Dass mir dieses gelungen ist, wird sich ferner 
zeigen. 

Die Mischungen wurden untersucht in zugeschmolzenen Röhren 
von ungefähr 8 cm Länge, welche mit Hilfe von Kupferdrähten in hori- 
zontaler Stellung in einem starkwandigen Becherglas aufgehängt wurden. 
Das eine Ende der Röhre konnte auf und ab bewegt werden, wodurch 
die Lösung in der Röhre zwischen den Kristallen hin und her lief, und 
also eine gute Vermischung gesichert war. Das Becherglas enthielt etwa 


1) Vgl. die Zeichnung in den Tabellen Landolts. 

*%) Neues Jahrbuch für Mineralogie usw. Beilageband 24, 27 (1907). 

s) Zeitschr. f. anorg. Chemie 43, 227 (1905). 

*) Die Beobachtung von Boeke — 239° — (Inaug.-Dissert. Amsterdam 1906, 
8. 13) ist entschieden zu hoch. Nach Wyrouboff (Bull. Soc. Min. de France 13, 
311 (1890) würde Natriumsulfat tetramorph sein; es hat sich ergeben, dass dieses 
nicht zutrifft. 
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zwei Liter Paraffinöl, welches das Proberöhrchen ringsum einschloss. 
Zwei dicke, von einer Glasröhre umgebene Kupferdrähte reichten bis 
auf den Boden des Becherglases; dort wurden sie an den Enden einer 
langen Nickelindrahtspirale gelötet. Durch diese Spirale konnte ein elek- 
trischer Strom von 0 bis 25 Ampöre geleitet werden. Auf diese Weise 
war es möglich, das Ölbad schnell zu erwärmen. Nachdem eine be- 
stimmte Temperatur erreicht war, konnte diese leicht f«stgehalten werden 
bis auf !,° mit Hilfe eines Glühlampenwiderstandes, welcher es er- 
möglichte, den Strom genau zu regulieren. Die gleichmässige Erwär- 
mung wurde durch einen von einem Motor getriebenen Rührer besorgt. 

Bei dem Erwärmen bis etwa 200° wurde zuerst ein sehr billiges 
Thermometer benutzt; hatte bis jetzt keine Explosion stattgefunden, so 
wurde ein kontrolliertes Anschützsches Thermometer eingehängt, dessen 
Quecksilberkugel mit Messinggaze zum Schutz umgeben war. Bei noch 
höhern Temperaturen benutzte ich jedoch das billige gewöhnliche Ther- 
mometer, nachdem ich es mit einem Normal verglichen hatte. 

Für die Proberöhren benutzte ich zuerst das übliche Glas für 
Cailletetröhren von 3 mm lichter Weite und 3 mm Wandstärke. Sie 
zeigten sich nicht geeignet, weil die Natriumsulfatlösungen unterhalb 
etwa 180° so viskös sind, dass sie sich in der Röhre überhaupt nicht 
bewegen. Ich war also gezwungen, Röhren von beträchtlich grösserem 
Lumen zu nehmen, wodurch jedoch der Widerstand gegen hohe Drucke 
bedenklich geringer wurde. Eine Röhre von 8 mm lichter Weite zeigte, 
dass die Flüssigkeit genügend zu bewegen war. Eine andere Schwierig- 
keit zeigte sich darin, dass die meisten Röhren von den Glaubersalz- 
lösungen in der Nähe von 100° so stark angefressen wurden, dass bald 
eine eventuell vorhandene feste Phase nicht mehr zu erkennen war. 
Einige Röhren waren sogar ganz undurchsichtig geworden, in der Um- 
gebung des Meniskus nach einer Stunde schon bei 150°. Es sei darauf 
hingewiesen, dass das Angreifen in der Nähe des Meniskus immer am 
stärksten war. Nach langweiligem Probieren fand ich schliesslich eine 
Röhre von 8 mm Lumen, welche nach einstündiger Erwärmung auf 
190° nur sehr wenig angegriffen war. Von den zwölf davon angefertigten 
Röhrchen haben nur zwei den Druck bei 190° ertragen; die andern 
zehn zerplatzten schon bei niedriger Temperatur; auch diese zwei explo- 
dierten leider, bevor der dritte Schnittpunkt mit der Schmelzlinie er- 
reicht war. 

Für die Füllung der Röhren wurde von anhydrischem Salze aus- 
gegangen. In einer Platinschale wurde Glaubersalz entwässert und bei 
+130° getrocknet, die trockene Masse zu feinem Pulver verrieben und 
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abermals eine Stunde erwärmt. Vor jeder Füllung wurde immer’ das 
Anhydrid zuerst eine Stunde auf 130° erwärmt. 

Die Proberöhrchen waren etwa 15 cm lang und an dem einen Ende 
zugeschmolzen. Mit Hilfe eines Kupferdrahts wurden sie an die Wage 
gehängt und gewogen, sodann eine geeignete Quantität des Anhydrids in 
die Röhre gestürzt und von neuem gewogen. Ich berechnete nun, wie- 
viel Wasser nötig war für die gewünschte Mischung, und wie lang das 
Säulchen Wasser hätte sein müssen, wenn es in die Proberöhre gegossen 
wäre, denn es war ein leichtes, mit einem kapillar ausgezogenen Röhr- 
chen eine Wassersäule von beliebiger Höhe in die Proberöhre zu bringen. 
Der erste Tropfen bildet sofort mit dem Anhydrid ein Häutchen von 
Dekahydrat und verhindert vollkommen das weitere Durchsickern des 
Wassers; der Fehler beim Abmessen der Höhe der Wassersäule ist also 
sehr gering. Für die definitive Zusammensetzung wurde noch einmal 
gewogen und die Röhre zugeschmolzen, und zwar so nahe wie möglich 
bei dem Flüssigkeitsmeniskus, wodurch der Einfluss des Dampfvolumens 
verschwindend klein wurde!). Beim Abschmelzen verflüchtigte sich bis- 
weilen eine beträchtliche Quantität Wasser, welche teilweise wieder in 
abgeschmolzenen Teil der Röhre kondensierte. Dieses Wasser wurde 
durch Erwärmung verjagt und nach vollständiger Abkühlung die Probe- 
röhre mit dem abgeschmolzenen Glas zusammen gewogen, wodurch die 
Korrektion der Zusammensetzung ermöglicht war. 

Weil die Schmelzlinie des rhombischen Anhydrids (33 bis 235°) 
fast vertikal verläuft, sollte man sagen, dass Übersättigung voraussicht- 
lich öfters vorkommen müsste. Es ergab sich, dass dies auch gewöhn- 
lich der Fall war. Nachdem die Proberöhre in der angegebenen Weise 
im Ölbad aufgehängt war, wurde deshalb die Temperatur sogleich bis 
zu 130°, etwa der Temperatur der minimalen Löslichkeit, emporgetrieben; 
die Übersättigung war dabei am grössten, und eine Kristallisation war 
am schnellsten zu erwarten. 

Man liess nun die Temperatur sinken, bis der feste Stoff bis auf 
einen kleinen Rest gelöst war; sodann wurde die Temperatur konstant 
gehalten und beobachtet, ob unter stetigem Schütteln die feste Phase 
verschwinde. War dieses nicht der Fall, so wurde die Temperatur er- 
niedrigt, bis das Anhydrid sich gelöst hatte, bis auf ein kleines Kristall- 
splitterchen, das offenbar die Zusammensetzung nicht wesentlich beein- 
flusste. Darauffolgende Temperaturerhöhung und Beobachtung der so- 
fortigen Vermehrung der festen Phase ergab die Sicherheit, dass das 
übrig gebliebene Splitterchen Natriumsulfat war. Ohne diese Sicherheit 


ı) Vgl. Roozeboom, Het. Gleichgew. II, 225. 
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würde man keine Garantie haben für die Richtigkeit der beobachteten 
Temperatur des Verschwindens der festen Phase. Auf dieselbe Weise 
wurde der zweite Punkt der Schmelzlinie bestimmt, aber nun bei all- 
mählicher Temperaturerhöhung. 

Es stellte sich heraus, dass in einer Mischung mit 5:18 Mol-°|, 
anhydrischem Na,SO, durch Temperaturerniedrigung bei 80° aller feste 
Stoff gelöst ist. Bei folgender Temperaturerhöhung zerplatzte die Röhre. 
Zwei andere Röhren mit 5'255, bzw. 527 Mol-%, Na,SO, ergaben als 
untere Temperaturen 72, bzw. 70°, als obere Temperaturen 190, bzw. 
192°; auch diese Röhren ertrugen keine weitere Temperaturerhöhung. 

Bei den folgenden Versuchen bediente ich mich solcher Röhren, wie 
sie gewöhnlich für Cariussche Bestimmungen benutzt werden. Es ergab 
sich, dass sie ziemlich gut hohe Drucke ertragen konnten, wiewohl das 
Lumen +13 mm war; auch wurden sie beträchtlich weniger angegriffen 
und jedenfalls nur bei Temperaturen oberhalb 240°. 

Von einer Mischung mit 5'39 Mol-, wurden als Temperaturen des 
Verschwindens des rhombischen Anhydrids gefunden 62 und 208°. Bei 
weiterer Erwärmung erschien bei etwa 250° aufs neue ein fester Stoff, 
welcher nach langsamer Abkühlung bei 241° verschwand. Es war leicht 
zu sehen, dass diese neue feste Phase eine andere Modifikation des An- 
hydrids war; das rhombische erscheint meist in rundlichen Kristallen, 
während die monoklinen Anhydridkristalle die Form einer Platte von 
viel grösserem Umfang haben. 

Eine Mischung mit 504 Mol-%, Na,SO,, ungefähr die Minimum- 
löslichkeit, wurde einige Stunden in einem Trockenkasten auf 130° ge- 
halten und wiederholt umgeschüttelt; in der Lösung schwamm dann ein 
kleines Kriställchen. Das Ölbad wurde nun auf die Temperatur des Luft- 
bades gebracht und dann die Röhre schnell in das Öl gehängt. Ich liess 
die Temperatur nun bis auf 120° sinken: das Kriställchen blieb unver- 
ändert; sodann wurde die Temperatur auf 145° gebracht: nach einigem 
Schütteln löste sich der Kristall. Diese Lösung hatte also eine Zusammen- 
setzung, welche sich nicht wesentlich von derjenigen mit der Minimum- 
löslichkeit unterschied, und es war ein grosser Zufall, dass sich noch 
so wenig von der festen Phase abgeschieden hatte. Danach wurde die 
Temperatur erhöht, bis die monokline Modifikation sich abschied, und 
ich fand 250° als die Temperatur, wobei alles Anhydrid sich eben ge- 
löst hatte. 

Von einer Mischung mit 412 Mol-%),- Na,SO, war die Temperatur 
des Verschwindens noch eben zu bestimmen. Das monokline Anhydrid 
erschien bei 284°; ich liess dann die Temperatur jedesmal 1° sinken 
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und beobachtete, wieviel von der festen Phase verschwand. Bei 279° 
explodierte die Röhre mit scharfem Schlag. Die feste Phase war noch 
nicht ganz gelöst, aber ich konnte sicher 279° als Endschmelzpunkt an- 
nehmen aus der Abnahme des Anhydrids pro Grad und aus der Masse, 
die bei der Explosion noch ungelöst war. Die Resultate sind also: 


Temperatur Mol-°/, Na,S0, Temperatur Mol-%/, Na,S0, 
62° 5-39 192 5-27 
70 5-27 208 5.39 
72 5.255 241 5-39 
80 5-18 250 5.04 
120 5.04 279 4.12 
190 5.25° 319 2-56 


Die ersten vier Bestimmungen fallen gerade auf die Schmelzlinie 
von Berkeley!). Folgt man der Linie weiter, so fallen die Punkte 
120 und 140° von Tilden und Shenstone auf die Schmelzlinie, aber 
die Löslichkeiten von Tilden und Shenstone bei 160 und 180° sind 
zu gross. Von den Bestimmungen Etards sind nur die bei 150 und 
320° richtig, die andern falsch?) 

Graphisch dargestellt (Fig. 1) wird die S. 360 besprochene wahr- 
scheinliche Lage der Schmelzlinien bestätigt. Dass Etard eine andere 
Linie entwirft, wird dadurch verursacht, dass er zu wenig Versuche 
gemacht hat und also die Besonderheiten in der Nähe von 235° ganz 
übersehen hat. 

Es blieb nun noch übrig, die Schmelzlinie in der Gegend des 
kritischen Punktes zu finden. Theoretisch und experimentell war in 
dieser Hinsicht schon das System Äther-Anthrachinon von Prof. Smits’) 
untersucht, und man konnte bei dem System Na,S0,— H,O mit stark 
einseitiger Lage ein ähnliches Verhalten erwarten. Schon im Jahre 1907 
hat darauf Prof. Smits einige sehr verdünnte Glaubersalzlösungen unter- 
sucht, welche wirklich einen kritischen Endpunkt zeigten. 

Da mir damals das Material fehlte, auch selbst diese Erscheinungen 
beobachten zu können, hat Prof. A. Smits mir seine Befunde gütigst 
zur Verfügung gestellt. Es sei mir gestattet, ihm dafür auch an dieser 
Stelle herzlichst zu danken. 

Auf Veranlassung des Herrn Prof. Smits wurden von der Firma 
Heraeus in Hanau zehn Quarzröhrchen angefertigt von 3 mm lichter 
Weite, 3mım Wandstärke und +12 cm Länge. Das kleine Lumen macht 


!, Trans. Roy. Soc. 203, A, 209 (1904), siehe S. 357. 
2) Siehe $. 359. 


®) Kon. Akad. v. Wetenschappen Amsterdam, Sept. 1903. 
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bei den sehr hohen Temperaturen keine Schwierigkeit, da Wasser und 
auch die sehr verdünnten Lösungen des Glaubersalzes dann sehr dünn- 
flüssig geworden sind. Bei der Füllung musste man darauf achten, dass 
das Wasser sich stark ausdehnt, so dass die Röhrchen, worin man die 
kritischen Erscheinungen zw beobachten wünscht, nur zu einem Drittel 
gefüllt werden dürfen. 

Als kritische Temperatur des Wassers wird folgendes angegeben!): 
Nadejdine 358°, Batelli 3643° Colardeau und Cailletet 365°. 
Prof. Smits fand in einigen Versuchen 365°. Später wurde diese Zahl 
bestätigt von Kohnstamm und Keesing?), welche gleichfalls in Quarz- 
röhren 364 bis 365° fanden. Die Angabe Nadejdines ist also offen- 
bar zu niedrig. 

Sodann wurden Versuche angestellt mit verdünnten Salzlösungen. 
Die gesamten Ergebnisse der Versuche von Prof. Smits findet man in 
folgender Tabelle: 

Temperatur | Mol-%/, Na,SO, 
49 
310 3-2 
340 1-8 
365 reines Wasser 

Dies sind also alle Punkte der Schmelzlinie des monoklinen An- 
hydrids. Vergleicht man sie mit meinen Resultaten für 241, 250 und 
279° auf S. 364 und dem Punkt Etards bei 320° (S. 359), so ergibt 
sich, dass alle diese Punkte auf einer kontinuierlichen Linie liegen, 
welche auf einen etwas höher als die kritische Temperatur des Wassers 
gelegenen Punkte hinweist. 

Einige Versuche, die Zusammensetzung im kritischen Endpunkte 
zu ermitteln, misslangen völlig. Der kritische Zustand konnte sehr gut 
erreicht werden; eine Erhöhung der kritischen Temperatur des Wassers 
trat aber nicht ein; jedoch konnte die Lösung nicht so schwach gewählt 
werden, dass sich im kritischen Zustande kein festes Salz absetzte. Die 
Konzentration im kritischen Endpunkte ist also überaus klein. Es stellte 
sich ferner heraus, dass diese Quarzröhrchen, wenn kurze Zeit erhitzt, 
nicht erheblich angegriffen werden, aber meistens sind sie nicht imstande, 
so hohe Drucke zu ertragen (kritischer Druck des Wassers = + 200 
Atmosphären). 

Ich selbst habe mit einer solchen Quarzröhre noch einen Punkt 
der Schmelzlinie gefunden; die Füllung geschah ganz, wie es auf S. 362 


” Landolt-Börnsteinsche Tabellen. 
%) Verslagen Kon. Akad. v. Wetenschappen Amsterdam, Nov. 1908. 
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beschrieben ist. Die Zusammensetzung des Gemisches war 2-56. Mol-°|, 
Na,SO,; als Endschmelzpunkt wurde gefunden 319°, welcher Punkt 
schon auf der Tabelle auf S. 364 hinzugefügt ist. Etard kam fast zu 
demselben Resultat, nämlich 320° bei 2-66 Mol-°,. Über den Verlauf 
der Schmelzpunktslinie des monoklinen Anhydrids ist also kein Zweifel 
mehr möglich. Deutlichkeitshalber ist die Linie in Fig. 1 so gezogen, 
als enthielte der Dampf ein wenig Na,SO, und auch die Faltenpunkts- 
linie ist punktiert angegeben, gleichwie deren metastabiler Teil. 


B. Die P-T-Linien. 


Früher habe ich die P-7-Durchschnitte!) abgeleitet für ein binäres 
Gemisch, weil diese am besten verdeutlichen, was zu erwarten ist bei 
Dampfdruckbestimmungen, und weil sie die gefundenen Ergebnisse am 
leichtesten deuten lassen. Am Ende?) wurde der Fall, dass die Schmelzlinie 
der am wenigsten flüchtigen Komponenten rückläufig geworden war, nur 
flüchtig behandelt. Fragt man sich, wie ein P-7-Durchschnitt sich in 
solchem Falle ändert, speziell im System Na,SO,— H,O, so ist nur 
zu beobachten, dass das Anhydrid einen Übergangspunkt hat bei 235°. 
Die Dreiphasenlinie Anhydrid +—Z+G wird also bei 235° einen 
Knick zeigen; von dort wird nach höhern Drucken die Gleichgewichts- 
linie verlaufen zwischen den Gebieten der mit rhombischem und mo- 
noklinem Anhydrid gesättigten Lösungen. Ebenso wird nach niedrigern 
Drucken eine Dreiphasenlinie gehen für S2 + Sy -+ @, welche ein 
Ende nimmt auf der Schnittlinie mit der Gleichgewichtsfläche für 
Fest -+ Dampf, welche also auch bei 235° einen Knick haben wird. 
Man findet diesen Schnitt in Fig. 2. Darin sind gleichfalls punktiert 
angegeben die Gleichgewichtslinien, wenn Na,S0,.7 H,O als feste Phase 
auftritt. Einer weitern Erklärung bedürfen sie nicht, weil schon früher 
angedeutet ist, dass die Lage des Heptahydrats der des Dekahydrats 
ganz ähnlich ist; dasselbe gilt auch für die P-7-Linien. Statt des Über- 
gangspunktes 324° kommt nun der Punkt 24'4° (siehe Fig. 1 bei D). 

Wird der P-T-Schnitt so gewählt, dass er nur die Schmelzlinien 
des Dekahydrats und des monoklinen Anhydrids schneidet, so wird 
darin auf den zwei entsprechenden Dreiphasenlinien ein Flüssigkeits- 
punkt vorkommen. Diese zwei Flüssigkeitspunkte sind durch eine Linie 
verbunden, welche die obere Begrenzung des Flüssigkeit — Dampfgebiets 
darstellt. Oberhalb derselben befindet sich das Terrain der homogenen 
Flüssigkeit. 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 78, 71 (1911). 
%) Zeitschr. f. physik. Chemie 78, 84 (1911). 
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Wird auch die Schmelzlinie des rhombischen Anhydrids geschnitten, _ 
so geschieht dies zweimal. Siehe die Punkte » und v» auf der punk- 
tierten Linie ab in Fig. 1. Diesen Schnitt findet man in Fig. 3. Im 
ganzen gibt es dann vier Flüssigkeitspunkte, welche in Fig. 3 mit 1, 
2, 3 und 4 angedeutet sind, und von welchen auf den Seiten 358 bis 
366 fortwährend die Rede war. Die Dreiecke zwischen 1—2 und 3—4 
sind die isolierten Gebiete für Flüssigkeit + Dampf. 


Sollte das Dekahydrat nicht auftreten, so tritt der Flüssigkeits- 
punkt 5 auf der Dreiphasenlinie Na,S0,.7H,0+L-+ @ an die Stelle 
des Punktes 4. 

Es sind hauptsächlich die beiden Durchschnitte der Figuren 2 und 3, 
welche in dem folgenden experimentellen Teil angewendet werden. 
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Tensionen der an Anhydrid gesättigten Lösungen. 

Zur Bestimmung der Dampfdrucke bei niedriger Temperatur wurde 
der Apparat benutzt, der in Fig. 4 abgebildet ist. In die Kugel d wurde 
reines Quecksilber gebracht, in die Kugel a etwa 10 g Glaubersalz durch 
die Röhre b, welche sofort zugeschmolzen wurde. Sodann wurde Kugel «a 
erwärmt; das Glaubersalz wird dabei zu einer gesättigten Lösung von 
Anhydrid umgeformt. Die Lösung wird bis zum Sieden erwärmt, um 
gelöste Luft auszutreiben, und danach der Apparat bei e an eine 
Kahlbaumsche Luftpumpe angeschmolzen und evakuiert. Ist unter 

stark erniedrigtem Druck die Lösung etwa 
ei fünf Minuten im Sieden gewesen, so 

d wird die Kugel a in eine Kältemischung 
„f\ von Alkohol und fester Kohlensäure ge- 
stellt und nun der Apparat vollständig 
Er evakuiert. Danach wird der Hahn e ge- 
N) schlossen, und stellt man das kalte Bad 

zur Seite. Sobald a wieder die gewöhn- 

= liche Temperatur erreicht, fängt die Lö- 
sung an, zu sieden. Nach einiger Zeit 
wird a wieder mit Kohlensäure und 

(e) Alkohol gekühlt, Hahn e geöffnet und 
von neuem evakuiert. Schliesslich konnte 

Fig. 4. nach einigen Wiederholungen dieser Mani- 

pulation die Luft vollständig entfernt werden; sodann wurde das Quecksilber 
in der Kugel d ausgekocht, nochmals ausgepumpt und der Hahn e ge- 
schlossen, die Verbindung mit der Pumpe aufgehoben und das Queck- 
silber nach Abkühlung in die Manometerröhre e gestürzt. Solange a 
sich im kalten Bade befindet, steht das Quecksilber in beiden Schenkeln 
gleich hoch. Mit dem Manometer wird nun eine gläserne Skala mit 
Millimeterteilung verbunden, wie Fig. 4 zeigt, und nun der Apparat in 
einen Thermostat gestellt. Von beiden Seiten hatte der Thermostat eine 
Fensterscheibe, welche die Ablesung des Manometers ermöglichte. Die 
Ablesungen wurden immer so gemacht, dass der Quecksilbermeniskus, 
sein Bild in einem gegen die hintere vertikale Fensterscheibe gehaltenen 
Spiegel und das Auge sich alle drei auf einer horizontalen Linie be- 
fanden. Parallaxis war also ausgeschlossen; Zehntelmillimeter wurden ge- 
schätzt. Die scheinbare Ausdehnung des Quecksilbers bei den höhern Tem- 
peraturen verursacht keine wesentlichen Fehler. Die Temperatur wurde mit 
einem Bunsenbrenner reguliert und mit einem Anschützschen Ther- 
mometer gemessen, welches kontrolliert war mit der Bestimmung des 


Das System Natriumsulfat — Wasser. 369 


Übergangspunkts 32'4%. Ferner besorgte ein von einem Motor ge- 
triebener Rührer eine gleichmässige Temperatur. 

In der Voraussetzung, dass meistens das Gleichgewicht sich schneller 
einstellen wird, wenn eine übersättigte Lösung als wenn eine unge- 
sattigte Lösung sich über dem festen Salze befindet, und mit der Er- 
kenntnis, dass die Löslichkeit des Anhydrids ‚bis etwa.130° stetig ab- 
nimmt, wurden die Dampfdruckbestimmungen ausgeführt bei steigender 
Temperatur. Wenn, nachdem die Temperatur konstant geworden war, 
die Kugel a (Fig. 4) wiederholt kräftig geschüttelt wurde, ergab sich, 
dass jedenfalls innerhalb zehn Minuten der Druck konstant geworden 
war. Bei der Untersuchung der Schmelzlinie konnte ich beobachten, dass 
das Anhydrid sich langsam löst; Tensionsbestimmungen bei sinkender 
Temperatur würden also leicht zu hohe Werte geben. Wie gesagt, wurde 
auf die Entfernung der Luft aus später zu erwähnendem Grund (S. 371) 
grösste Sorgfalt verwendet. Hier folgen die Ergebnisse von wenigstens 
zwei Beobachtungsreihen, welche, abgesehen von einem einzigen Schät- 
zungsfehler, keinen beträchtlichen Unterschied aufwiesen. 


Temperatur Druck in mm Temperatur Druck in mm 

Hg Hg 
19-4 13-9 32-8 31-4 
19-8 14-2 33-8 33.5 
20-6 14-9 35-0 36-0 
21-6 15-9 37.0 40-1 
22.6 17.0 39.0 44-6 
23-5 18-0 40-4 48.2 
24.6 19-2 41-7 52-3 
25-8 20-6 44.7 61-9 
28-1 23.9 48-6 75-5 
30-5 27-6 50-6 83-6 
32-4 30-8 


In Fig. 5 wird man sofort die Linien wieder erkennen aus der 
Fig. 2 unterhalb des Übergangspunkts!). Sie gibt eine quantitative Vor- 
stellung der beobachteten Drucke. Die Linie ©, D, E, F stellt die obige 
Tabelle graphisch dar. Zum Vergleich gibt die Linie AB die Tensionen 
des reinen Wassers bei denselben Temperaturen. 

Früher (S. 354) habe ich schon erwähnt, dass Cohen zur Bestim- 
mung des Übergangspunkts 32-4° mit dem Tensimeter Bremer-Fro- 
weins die Tensionen mass der mit Dekahydrat einerseits, mit An- 
hydrid andererseits gesättigten Lösungen. Setzt man die von Cohen 
gegebenen Temperaturen 0'2° herab, seinen Fehler in der Temperatur 


1) Vgl. van’t Hoff. Vorlesungen I, 58 usw. 
Zeitschrift f, physik. Chemie. LXXXVI. 24 
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des Übergangspunkts, so werden die von ihm bei den Temperaturen 
28:1, 29-9 und 32-4 beobachteten Drucke 2407, 2660, bzw. 3082 mm 
Hg, welche Punkte genau auf meine Linie fallen. 

Lescoeur!) bestimmte die Drucke dieser Lösungen dadurch, dass 
er den Taupunkt (point de ros6e) beobachtete, dass heisst die Tem- 
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peratur, wobei der Maximaldruck des Wassers der Tension des Wasser- 
dampfs über der gesättigten Lösung gleich ist. Die Tabelle von dem 
Maximaldruck des Wassers gibt dann sofort den gesuchten Dampf- 
druck. Die Ungenauigkeit dieser Methode ist bekannt; vollständigkeits- 
halber folgen hier Leseveurs Ergebnisse. Sie bilden eine Linie, welche 
meine P-T-Linie bei +17 unter einem scharfen Winkel schneidet. 


1) Ann, Chim. Phys. [6] 21, 529 (1890). 
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Temp. Druck in mm Hg 
5 5.5 
10 8-0 
15 10-8 
20 15-0 
25 19.1 
30 23-8 


Die Dreiphasenlinie Dekahydrat — Anhydrid — Dampf. 


Die Kugel a der Fig. 4 wurde mit feinem Pulver von Glauber- 
salz gefüllt, das einigermassen verwittert war, sodann die Röhre 5b zu- 
geschmolzen und der Apparat mit der Kahlbaumschen Luftpumpe 
verbunden und entleert. Die Kugel « darf nun nicht erwärmt werden, 
um die Luft auszutreiben wie auf S. 368, weil sich sonst niemals im ge- 
schlossenen Apparat wieder Dekahydrat bilden kann. Die Kugel « wurde 
nach etwa viertelstündigem Pumpen in Kohlensäure + Alkohol gesetzt, 
das Quecksilber ausgekocht un«d vollständig evakuiert, der Hahn e nun 
geschlossen. Die Füllung des Manometers, die Aufstellung und Beobach- 
tungsweise war genau dieselbe wie bei den Bestimmungen der Linie 
Auhydrid +L+ 0. 

Weil es nicht möglich gewesen war, bei der Füllung die Luft 
ganz zu entfernen, konnte man erwarten, dass die beobachteten Drucke 
zu hoch ausfielen. Nachdem nun die P-T-Linie für 10 aq.-Anh.-@ 
bestimmt worden war, wurde die Temperatur einige Zeit auf 40° ge- 
bracht, um Dekahydratkristalle zu zerstören, sodann abgekühlt und so- 
fort die P-T-Linie für Anhydrid — L— @ bestimmt. Wirklich lag nun 
diese Linie zu hoch, fast überall 07” mm. Um diesen Unterschied wurde 
nun die Linie Dekahydrat + Anhydrid + Dampf korrigiert. Diese kor- 
rigierte Linie schneidet die Linie für Anhydrid +L-+ @ genau bei 
32-4°, dem Übergangspunkt. Der notwendige Zusammenhang der P-T- 
Linien war damit gelöst. Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle 
aufgeführt (Linie EH der Fig. 5). Die letzte Spalte enthält die Zahlen 
Lescoeurst). 

Die Formel für diese P-T-Linie nach van’t Hoff in der Form 
Frowein?) ist: 


0 = 4'606 


ER (v1 P, P/ 


en 2 
DEN ap: .% P) 

Darin sind P, und P, die Dampfdrucke entlang der Dreiphasen- 
linie bei den absoluten Temperaturen 7, und T,, P} und P, die 


2) Ann. Chim. Phys. [6] 21, 529 (1890). 
%) Zeitschr. f. physik. Chemie 1, 8 (1887). 


372 J. P. Wuite 


p Druck in mm Quecksilber 


Temp. Na,50,.10H,0 + Na,SO, + Dampf 
Wasser 
beobachtet berechnet Lescoeur 
0 i { & 3:8 
5 > . s 52 
10 . . . 70 
15 . . . 9.7 
20 17-4 12.5 = 13-9 
21-6 19.2 14-1 14-1 . 
23.0 20.9 15-7 15-7 
241 22.3 17.0 17-0 . 
25-0 23-55 18-1 18-15 19-0 
25-9 24-8 19-4 19.35 . 
27-0 26-5 21-0 21-0 
28-1 28-3 22-7 22-75 . 
29 . . 3 24.0 
29.5 30-65 25-0 25-05 . 
31-0 33-4 27-9 27-9 
324 36-2 30-8 —_ 


Drucke des reinen Wassers bei den nämlichen Temperaturen. & ist 
dann die Wärme, welche entwickelt wird, wenn eine Grammolekel 
flüssiges Wasser sich mit Anhydrid zu Dekahydrat verbindet. Mit den 
Drucken bei 20 und 324° berechnet man Q == 2440 kal. Damit sind 
die zwischenliegenden Drucke zu berechnen. Man findet sie in der 
vierten Spalte obiger Tabelle. Bei van’t Hoff!) findet man eine alte 
Beobachtung Mitscherlichs (1844), der für die Dampfspannung des 
Dekahydrats (10aq.- Anh. - @) bei 9° findet 545mm Hg. Mit Q 
= 2440 kal. und dem Maximaldruck des Wasserdampfs 8-57 mm bei 
9% berechnet man 5-24mm. Die Übereinstimmung ist also sehr gut. 
Multipliziert mit 10, bekommt man die totale Hydratationswärme des 
Na,S0,.10 H,O, also 2140 Kal. 

Für die Lösungswärme des Anhydrids gibt Berthelot?) + 0-60 Kal., 
Thomsen?°) + 0-46 Kal. Für Dekahydrat sind diese Zahlen resp. — 18-2 
und — 18-8 Kal. Danach ist die Hydratationswärme nach Berthelot 
18.80, nach Thomsen 19-26, also ein beträchtlicher Unterschied mit 
dem berechneten Wert. 

Die Hydratationswärme ist der Unterschied zwischen der Lösungs- 
wärme des Hydrats und der des Anhydrids und wird praktisch auch 
so berechnet. Man macht dabei die Voraussetzung, dass das Anhydrid, 


') Etudes de dynamique chimique S. 179. 
2) Thermochimie 2, 207 (1897). 
®, Thermochemische Untersuchungen. 
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wenn es pulverförmig in das Wasser gebracht wird und also sogleich 
sich löst, auch sofort sich hydratiert in der Lösung. Bei thermo- 
chemischen Bestimmungen liegt die Dauer eines Versuchs immer inner- 
halb etwa einer Minute, der Zeit, die zum Erreichen der maximalen oder 
minimalen Temperatur nötig ist. Kommt die zu entbindende Wärmequan- 
tität zur Verfügung in einem längern Zeitraum, so hat die thermo- 
chemisch bestimmte Wärme keinen Wert mehr. Je nachdem die Hydra- 
tation schneller oder langsamer verläuft, wird die berechnete Wärme 
weniger oder mehr zu niedrig ausfallen. Der grosse Unterschied zwi- 
schen der thermodynamischen und thermochemischen Hydratationswärme 
des Dekahydrats deutet darauf hin, dass die Hydratation des Na,SO, 
eine nicht in einigen wenigen Sekunden ablaufende Reaktion ist. 

Es sei hier darauf hingewiesen, dass man in der Literatur viele 
Werte für die Lösungswärme des anhydrischen Natriumsulfats gibt; so 
findet Thomsen für durch Verwitterung aus Hydrat bereitetes Anhydrid 
0-17, für geschmolzenes Anhydrid 0-46 (S. 372). Piekering!) gibt für 
über Schwefelsäure getrocknetes Anhydrid 0.057 Kal., nach Trocknung 
bei 200° 0-62, nach schwacher Rotglut 0:76 und nach zweistündigem 
Schmelzen 0-86, und meint sogar aus diesen Zahlen schliessen zu dürfen, 
dass er das Anhydrid in verschiedenen Modifikationen gehabt habe. 

Ich habe ein wenig Anhydrid in einer Platinschale eine Stunde 
über dem Gebläse im Schmelzen gehalten, nach Abkühlung verpulvert 
und gelöst. Rotes Lackmuspapier wurde sofort von der Lösung intensiv 
blau gefärbt. Es war also SO, verflüchtigt. Damit war die Zunahme 
der Lösungswärme nach starker Erhitzung erklärt. 


Die Dreiphasenlinie Dekahydrat— L—@. 
(Linie E@ in Fig. 5.) 


Die Kugel a des Apparats (Fig. 4) wurde mit einer gesättigten 
Lösung des Dekahydrats gefüllt und ein Überschuss des festen Salzes 
hinzugefügt. Auch bei diesem Versuch darf nicht über 32-4° erwärmt 
werden; es war auch hier also schliesslich eingeschlossener Luft wegen 
eine Korrektion nötig. Die Bestimmung wurde gemacht bei sinkender 
Temperatur, weil in diesem Falle die Löslichkeit abnimmt, und zwar 
aus dem auf S. 369 erwähnten Grunde. 

In der dritten Spalte stehen die Zahlen Cohens, aber mit korri- 
gierten Temperaturen (siehe S. 369 unten). 


1) Journ. Chem. Soc. 45, 686 (1884). 
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Temp. Druck in mm Ag 
21 16-4 — — 
22.4 17-8 _ Lescoeur 
22-6 18-1 — _ 
3-0 18-5 — 18-2 
23-2 18-7 — (interpoliert) 
23-6 19-2 — —_ 
230 20-6 = 20-0 
2-1 21-8 Cohen _ 
27-0 23.0 —_ 
28-2 24-7 26-2 = 
29.4 26-3 —_ _ 
29 27.0 28-03 24-8 
31-0 28.6 — _ 
2.4 30.8 30-82 — 


Die Dreiphasenlinie Heptahydrat— L—@. 


Die Füllung des Apparats (Fig. 4) verlief genau wie bei der Be- 
stimmung der Dreiphasenlinie Dekahydrat— L—@ beschrieben ist. Die 
Zusammensetzung des Gemisches lag also rechts von 5-9 Mol-%), Na,SO,, 
die der gesättigten Lösung beim Übergangspunkt. Nach der Füllung 
wurde das feste Hydrat durch Erwärmung zerstört; nur Anhydrid blieb 
ungelöst. 

Nach zwei Tagen war Heptahydrat auskristallisiert; die Tensionen 
wurden sodann bei sinkender Temperatur gemessen. Es wurden nun 
freilich Drucke beobachtet, welche grösser waren als diejenigen für 
Anhydrid— L—G, aber als den folgenden Tag der Versuch wiederholt 
wurde, fand ich, dass die Drucke zugenommen hatten. Den Kristallen 
auf dem Boden war es anzusehen, dass sie neben Na,SO,.7 H,O noch 
Anhydrid enthielten. Die Umsetzung des festen Anhydrids in Hepta- 
hydrat erfolgte offenbar sehr langsam. Um dieses zu vermeiden, wurde 
in die Kugel a (Fig. 4) eine Lösung gebracht, welche bei etwa 50° ge- 
sättigt war (mit Anhydrid) und der Apparat in gewöhnlicher Weise 
fertig gemacht. Die Zusammensetzung dieses Gemisches ist + 5-6 Mol-", 
Na,S0,; ‘die Verflüchtigung des Wassers bei dem Auskochen zur Ent- 
fernung der Luft brachte die Zusammensetzung noch mehr in die Nähe 
von 6-15 Mol-%,, die Zusammensetzung der Lösung beim Übergangs- 
punkt 24-4°. Der Apparat wurde nun mit Eis gekühlt bis zu etwa 5°, 
und nach einer halben Stunde kristallisierte Na,SO,.7 H,O aus, das 
bei dieser Art der Füllung gänzlich frei von festem Anhydrid geblieben 
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war. Der Dampfdruck war sofort konstant. Die Tabelle vereinigt die 
Ergebnisse. 

Temp. Druck in muı Hg 

191 145 

20-0 15-3 

21.0 161 

21.9 16-9 

23-0 17.9 

Auf diese Weise konnte der Übergangspunkt 24-4° nicht erreicht 

werden. Jedenfalls konnte die Zusammensetzung näher zu 6-15), ge- 
wählt werden, aber die Gefahr, dass festes Anhydrid abgeschieden wurde, 
vergrösserte sich dadurch derartig, dass "hier auf eine nähere Bestim- 
mung verzichtet wurde, zumal bei der folgenden Untersuchung über 
die Dreiphasenlinie 7aq.—Anh.—G der Übergangspunkt sehr deutlich 
ans Licht trat. 


Die Dreiphasenlinie Heptahydrat— Anhydrid— Dampf. 
(Linie DK in Fig. 5.) 
Der Apparat wurde mit trocknen Kristallen Na,SO,.10 H,O gefüllt 
und alle Luft durch Auskochen vertrieben, wodurch zugleich alle „Keime“ 
des festen Dekahydrats zerlegt wurden. Das Auskochen wurde längere 


Zeit fortgesetzt, um eine Zusammensetzung zu bekommen, welche jeden- 
falls höher war als 12-5 Mol-%l, (Na,80,.7 H,O). 

Bei gewöhnlicher Temperatur stellte sich nun das Gleichgewicht 
Anhydrid+Z-+ @ ein; Abkühlung mit Eis liess dieses Gleichgewicht 
in Heptahydrat + Anhydrid + Dampf umschlagen. War nun noch Flüssig- 
keit zu sehen, so wurde das Auspumpen von Wasser wieder fortgesetzt. 
Meistens musste dieses sehr oft wiederholt werden; es hatte aber den 
Vorteil, dass die Luft zugleich vollständig entfernt wurde. Schliesslich 
bekam ich so zwei Beobachtungsreihen, welche sich vollkommen deckten. 


Temp. Druck in mm Hg Phasen 
20:0 13-2 Taq.—Anh,—@ 
21-0 14-3 
22.0 15-4 
22.9 16-6 
v3-6 17-6 
23-9 18-0 
24-1 18-3 
24-4 18-9 
24.6 19.2 
24-9 19.6 
25-3 20-0 
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Werden. diese Punkte graphisch dargestellt, so tritt bei 24-4° ein 
sehr deutlicher Knick in der Linie auf. Dieser Übergangspunkt ist also 
in jeder Hinsicht mit dem Übergangspunkt 32-4° zu vergleichen. 


Die Dreiphasenlinie Dekahydrat 4 Anhydrid + Flüssigkeit. 


Aus dem teilweise in Fig. 5 gezeichneten P-7-Durchschnitt bleiben uns 
noch die Dreiphasenlinien 7ag.—Anh.—L (DL) und 10ag. Anh. L (EM). 
übrig. Von der erstern sind keine Daten bekannt, die zweite ist von 
Tammann!) untersucht worden. Er hat dabei gefunden, dass die Löslich- 
keit des Anhydrids bei höhern Drucken grösser wird; diese Zunahme ist in 
dem untersuchten Trajekt aber-nicht so gross, dass dadurch der Schmelz- 
punkt des Dekahydrats erreicht wird; wie sehr man also auch den 
Druck erhöht, immer entsteht bei Erwärmung festes Anhydrid. 

Bei dem Schmelzen des Dekahydrats in dem Kristallwasser nimmt 
das Volumen zu. Diese Zunahme wird aber bei Druckerhöhung geringer, 
ist bei + 460° Atm. Null geworden und bei noch höherem Druck negativ. 
Hier folgen die Zahlen Tammanns. Die Temperaturen müssen alle 0-2 
niedriger genommen werden. 


Druck in kg/gem Übergangstemperatur 
100 + 0.045 
200 + 0.079 
460 „) +12 
1000 326° | _.0.048 
2000 — 1.19 
3000 — 3-43 


Tensionen der gesättigten Lösungen von 50 bis 140°. 


Der Apparat (Fig. 4) wurde gefüllt wie auf S. 368 beschrieben ist. 
Die Drucke werden aber zu hoch in diesem Gebiete, um nach der bis- 
her gefolgten Methode gemessen zu werden. Der Apparat wurde des- 
halb nach der Füllung mit dem Hahn e verbunden mit einem offenen 
Manometer, der neben den Thermostaten gestellt wurde. Der offene 
Schenkel war eine ziemlich enge Röhre, der andere hatte einen Durch- 
messer von +2cm, wodurch Variationen des Quecksilberniveaus in 
diesem Schenkel ziemlich gering blieben. Der Raum zwischen dem Queck- 
silber des kleinen und des grossen Manometers trug eine Seitenröhre 
mit Hahn, die es ermöglichte, Luft ein- oder auszupumpen, so dass das 
Quecksilber in den beiden Schenkeln des kleinen Manometers immerhin 
nahezu gleich hoch blieb. Eine Temperaturkorrektion auf dessen An- 
weisungen war nun überflüssig. 

4) Kristallieren und Schmelzen, 1903, S. 254. 
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Als Bad diente bei diesen Bestimmungen ein mit Sesamöl gefülltes 
und mit einem Rührer versehenes Jenaer Becherglas von 5 Liter. Der 
Boden und die untern Teile der Seitenwand waren mit Kupfergaze be- 
kleidet, so dass die Erwärmung sehr gleichmässig stattfand: ein Teclu- 
brenner war völlig genügend. Es zeigte sich, dass bei den höhern Tem- 
peraturen das Öl sich bald dunkel färbte, bis schliesslich dadurch die 
Beobachtung unmöglich wurde, immer wenn das Öl mit Kupfer in Be- 
rührung war. Die Skala wurde deshalb mit einem dünnen Seil an dem 
Manometer festgebunden. 

Hatte sich das Gleichgewicht eingestellt, und stand das Quecksilber 
in dem kleinen Manometer an beiden Seiten ungefähr gleich hoch, so 
wurden beide Manometer, das Barometer und die Temperatur des Bades 
abgelesen. Der gesuchte Druck war nun zu berechnen, es wurden immer 
2mm dazu gerechnet für die kapillare Erniedrigung im engen Schenkel 
des grossen Manometers. 

Diese Beobachtungen habe ich gemacht bei sinkender und bei 
steigender Temperatur, bis beide Reihen sich deckten. Bei 145° platzte 
der Apparat. Der Druck betrug etwa 4 Atmosphären. Weil der Apparat 
wahrscheinlich keine höhern Drucke dauernd ertragen konnte, wurde 
auf diese Messmethode weiter verzichtet. 


Druck in mm Hg Druck in mm Hg Atmo- 
Tammann Wuite Tammann Wuite sphäre 
41.7 63-7 52.3 80-9 329-1 
44.7 62.5 61-9 83-8 369-4 
48.6 76 75-5 86-0 — 
50-6 83-8 83.6 86-4 409-4 
63-8 99.0 88.9 451-3 
56-5 90-6 
56-8 91-1 490-2 
58-6 93-6 539-4 
59.6 95-2 — 
60-1 97-4 619-3 
62-8 100-0 — 
64-9 100-4 689-7 
65-6 105-0 
68-5 111-1 
69-4 116-2 
69-8 119-8 
70.6 124.8 
74-8 125-8 
75-3 129.8 
78-1 135-6 
80.2 140-8 


Temp. Temp. 
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Von diesen Dreiphasendrucken sind die von 40 bis 100° auch von 
Tammann!) gemessen. Seine Mischung enthielt 48-84 g Anhydrid in 
100g Wasser; die Zusammensetzung war also 5-8 Mol-%,. Nach der 
Löslichkeitslinie Berkeleys setzt diese Lösung schon bei 37 bis 38° 
festes Anhydrid ab. Die von Tammann gemessenen Drucke gehören 
also zu dieser Dreiphasenlinie. Sie zeigen keinen wesentlichen Unter- 
schied mit den meinigen, wie aus der Tabelle ersichtlich. 


Die Untersuchung in Cailletetschen Röhren. 


Die Untersuchungen nach den Dreiphasendrucken bei Temperaturen 
oberhalb 140° wurden in Cailletetschen Röhren gemacht. Bei Tem- 
peraturen unterhalb 185° benutzte ich eine Röhre aus Jenaer Glas, über 
185° eine aus Quarzglas angefertigte von Heraeus. Die Röhre wurde 
in bekannter Weise in die Pressbüchse gesetzt. 

Die Erwärmung geschah dadurch, dass die Proberöhre mit dem 
Dampfe einer bei variierendem Druck siedenden Flüssigkeit umgeben 
wurde. Um die Proberöhre wurde ein für hohe Temperaturen präparierter 
Gummistopfen geschoben, der auf der Montur der Pressbüchse ruhte, 
Diesen Stopfen umschloss eine starke Glasröhre von etwa 3cm lichter 
Weite und 75cm Länge. Diese Röhre war an dem untern Ende mit 
isoliertem Nickelindraht umwunden; ein elektrischer Strom erzeugte darin 
die erforderliche Wärme. Der Wärmestrahlung nach aussen wurde von 
einem Stück Asbestpapier vorgebeugt. Zwischen dem obern Rande des 
Stopfens und dem untern Rande der Drahtwindung blieb ein Zwischen- 
raum von etwa 2cm. Dieser wurde mit Quecksilber ausgefüllt, damit 
der Gummistopfen nicht zu sehr angegriffen wurde. In der Siederöhre 
stand eine lose dünnwandige Röhre, die um die Cailletetsche Röhre 
herum mit dem untern Ende in dem Quecksilber auf dem Gumni- 
stopfen ruhte; das obere Ende reichte bis oben in die Siederöhre. 
Innerhalb dieser losen Röhre war an einem Kupferdraht das Thermo- 
meter aufgehängt, dessen Quecksilberkugel auf dem Ende der Cailletet- 
schen Röhre ruhte. Zwischen der losen Röhre und der Röhre mit der 
Drahtwindung wurde die Siedeflüssigkeit auf das Quecksilber gegossen. 
Kochte die Flüssigkeit, so kondensierten die Dämpfe etwa 10cm ober- 
halb des obern Endes der Cailletetschen Röhre, so dass die Flüssig- 
keit und deren Dampf diese Röhre niemals berühren konnten. Einige 
Flüssigkeiten laufen in dieken Schlieren herunter von der Stelle der 
Kondensation. Laufen diese Schlieren die Probierröhre entlang, so wer- 


») Wied. Ann. 24, 530 (1885). 
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den die Beobachtungen dadurch sehr erschwert. Die lose Röhre dient 
nun dazu, dem vorzubeugen. 

Das obere Ende der Siederöhre war gleichfalls mit einem Gummi- 
stopfen geschlossen. Durch eine Bohrung steckte ein Röhrchen in dem 
obern Ende der losen Röhre; dadurch wurde letztere an ihrer richtigen 
Stelle gehalten in der Mitte der Siederöhre. Die aus dem Gummistopfen 
hinausragende Röhre hat dort eine Verzweigung; die eine Öffnung führt 
luftdieht nach einer Flasche von etwa 40 Liter Inhalt, und nach einem 
offenen Manometer; durch die andere Öffnung kann Luft eingelassen 
oder ausgepumpt werden. In dieser Weise konnte der Luftdruck in der 
Siederöhre in dem offenen Manometer und der Flasche ganz willkürlich 
unter einer Atmosphäre variiert worden. Die grosse Flasche diente ihres 
grossen Inhalts wegen nur dazu,eineventuelles Leck unschädlich zu machen. 

Als Siedeflüssigkeiten wurden benutzt: Anilin von 140 bis 185°, 
Naphtalin von 185 bis 217° und Bromnaphtalin von 217 bis 277°. 
Meistens zeigten sie einige Siedeverzögerung; diese wurde in der folgen- 
den Weise aufgehoben: Durch den untern Gummistopfen steckte, ein 
feines Röhrchen, das ursprünglich nur dazu diente, nach einem Versuch 
die Flüssigkeit abzulassen. Über das Ende steckte ein mit einem Quetsch- 
hahn geschlossener Gummischlauch. In das freie Ende des Schlauchs 
wurde ein zu einer feinen Kapillare ausgezogenes Röhrchen gesteckt 
und sodann der Quetschhahn weggenommen. Sobald nun der Luftdruck 
in der Siedevorrichtung genügend erniedrigt war, wurde durch die 
Kapillare die Luft in kleinen Bläschen hineingezogen und so die Siede- 
verzögerung aufgehoben. Merkwürdigerweise zeig:e frisches Bromnaph- 
talin die Verzögerung sehr stark, nach einiger Zeit aber gar nicht mehr. 

Wenn alles fertig gemacht war, wurde der Luftdruck so weit er- 
niedrigt als mit der gewünschten Temperatur übereinstimmte!), sodann 
der elektrische Strom angeschlossen. Es wurde Wechselstrom benutzt 
von 110 Volt Spannung; die Stromstärke konnte mit einem Glühlampen- 
widerstand nach Belieben variiert werden. Der Strom wurde so stark 
gewählt, dass der „Kondensationsring* sich immer etwa einen Dezimeter 
oberhalb des Kopfs der Cailletetschen Röhre befand. Es war sehr 
merkwürdig, wie genau die Temperatur bei dieser Methode des Er- 
wärmens konstant gehalten werden konnte, und auch nach Druckände- 
Tungen trat diese Konstanz sofort wieder ein?). Weil bei dem Brom- 
naphtalin die oben genannten Schlieren nicht auftraten, wurde dort 
die lose Röhre fortgelassen. 


») Landolt-Börnsteinsche Tabellen, 1905, S. 146. 
2) Vgl. Roozeboom, Zeitschr. f. physik. Chemie 4, 41 unten (1889). 
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Dort, wo das obere Ende der Cailletetschen Röhre war, wurde 
rings um die Siöderöhre ein mit einer Kupferdrahtspule versehener 
metallener Ring gelegt. Ein elektrischer Strom machte die Spule zu 
einem Magnet, welcher ausserdem von einem Motor auf und ab be- 
wegt werden konnte. Durch die Bewegung dieses Magnets wurde ein 
eisernes Stäbchen, das sich in Glas eingeschmolzen in dem Innern der 
Cailletetschen Röhre befand, bewegt, was eine kräftige Rührung des 
Inhalts bewirken musste. 

Die Füllung der Proberöhre geschah in folgender Weise. Nachdem 
das Rohr gereinigt war, wurde mit einer langen Kapillare eine Lösung 
in das Rohr gebracht, welche bei etwa 35° an Anhydrid gesättigt war. 
Dieses Gemisch wurde mit Eis + Kochsalz in das Ende festgefroren, 
jedoch so, dass das Gefrieren vom untern Ende ab anfing, um etwaige 
Einschlüsse von Flüssigkeit zu vermeiden, welche für die Röhre ver- 
hängnisvoll hätten: werden können. Sodann wurde die Röhre ebenso 
durch eine Kapillare mit ausgekochtem Quecksilber ganz gefüllt, deren 
Öffnung mit dem Finger geschlossen, umgekehrt, in die Pressbüchse 
gestellt und an eine Schäffer und Budenbergsche Pumpe ge- 
schraubt. 

Die Möglichkeit war nicht ausgeschlossen, dass die Mischung etwas 
Luft enthielt. Es zeigte sich, dass das bisschen Luft ganz zu vernach- 
lässigen war, denn die P-T-Linie zeigte sich genau als die Fortsetzung 
derjenigen auf S. 377. Ich machte die Bestimmungen mit ziemlich 
grossem Dampfvolumen, weil damit der Fehler der Luft so gering wie 
möglich wurde. 

Die Mischungen von Na,SO, und Wasser waren in einer Cailletet- 
schen Röhre sehr schwierig zu untersuchen. Die Schwierigkeit liegt darin, 
dass die Kristalle des Anhydrids nicht geschmolzen werden können; sie 
werden zwischen der Wand der Röhre und dem Quecksilber festgehalten 
und bei dem Bewegen des Quecksilbers von der Lösung geschieden, so 
dass die Zusammensetzung des wirklich zur Untersuchung gelangenden 
Gemisches sich fortwährend ändert. Lässt man den Quecksilbermeniskus 
sinken, um die Kristalle wieder mit der Lösung zu vereinigen und zu- 
sammen wieder nach oben zu bringen, so verliert man immer mehr 
von der festen Phase. Der einzige Weg ist also, soviel wie möglich 
immer den Quecksilbermeniskus in gleicher Höhe zu halten, Eine zweite 
Schwierigkeit war, dass der elektromagnetische Rührer selbst die Kristalle 
fortwährend unter den Quecksilberspiegel hämmerte. Eine Untersuchung 
der Temperatur, wobei die feste Phase gerade in der Lösung ver- 
schwand, war damit ebenfalls ausgeschlossen. Es wurden deshalb nur 
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Mischungen genommen mit grossem Überschuss an fester Phase, und 
diese Mischungen jedesmal nur über einem kleinen Trajekt untersucht. 

Bei den Versuchen mit der Cailletetschen Quarzröhre wurde 
zuerst noch der elektromagnetische Rührer benutzt. Das Glas des Rührers 
wurde freilich von der Lösung angegriffen, aber die Beobachtungen 
wurden dadurch nicht wesentlich erschwert; schliesslich aber klebte der 
Rührer fest an der Wand der Röhre und wurde dann weiter fortgelassen; 
man musste nun zwar viel länger warten, bis sich das Gleichgewicht 
eingestellt hatte, aber die Dünnflüssigkeit der Lösungen war dabei eine 
wesentliche Förderung. 

Die Schmelzlinie hat im Übergangspunkt 234—235° die grösste 
Konzentration an Anhydrid. Der Druck der gesättigten Lösungen wird 
sich also auch im Übergangspunkt selbst am meisten von dem Druck 
des reinen Wassers unterscheiden. Ausserdem ist dieses leicht ersicht- 
lich aus der Fig. 2. Die folgende Tabelle der Ergebnisse zeigt, wie dies 
durch die Beobachtungen völlig bestätigt wird. 

Im Gegensatz zu den kleinen Quarzröhrchen, von denen auf S. 364 
unten die Rede war, wurde die Cailletetsche Quarzröhre bei den höchsten 
Temperaturen ziemlich stark geätzt; deshalb konnten die Beobachtungen 
nicht mit genügender Genauigkeit über 260° fortgesetzt werden. 


Der Übergangspunkt ist also auch bei den P-7-Linien deutlich 


Druck Druck Unterschied mit 
in Atm. in Atım. einen Waners 
141-9 3-5 186-1 10-7 
142.2 3-6 192 6 12-3 
142-4 3-7 201-3 14-2 
144-7 3-9 206-4 16-5 
145-0 3-9 207.0 16-7 
147-2 4-1 211-0 18-2 
148-2 4.2 217.2 20-4 
151-6 4-5 217-7 20-8 
152-0 47 (220.0 21.2 
1532 4:9 222.8 22.2 
154'2 50 226-4 23-9 
1570 5.3 230-8 25-6 
160°3 57 233.6 27-1 
1634 62 234-0 271 
170°4 73 237.2 28.9 
174°4 s1 210-3 31-0 
1773 86 247-0 35-2 
1814 96 250-4 38-5 
1841 103 255-2 41-4 
‚1846 10:5 260 45 


Temp. Temp. 


Naphtalin 


Siedeflüssigkeit 
Siedeflüssigkeit 


Bromnaphtalin 
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hervorgetreten. Nach höhern Temperaturen wird die Löslichkeit, sowie 
der Unterschied mit dem Dampfdruck des reinen Wassers sehr schnell 
abnehmen. 

Über den weitern Verlauf ist also wenig Interessantes mehr zu 
erwarten, besonders weil der kritische Endpunkt sich der Temperatur 
nach nicht wesentlich von dem kritischen Punkte des Wassers unter- 
scheidet. 

Betrachtet man den P-T-Durchschnitt in der Fig. 3 (S. 367), so 
bilden die Linien, welche von den Flüssigkeitspunkten 2 und 3 fast 
vertikal nach oben gehen, die Schneidung der Schnittfläche mit der 
Fläche, welche die Koexistenz angibt von rhombischem Anhydrid mit 
Lösung bei höhern Drucken. Nun hat Tammann!) gefunden, dass die 
Löslichkeit des Anhydrids nach höhern Drucken zunimmt, leider sagt 
er nicht, in welchem Masse. Man muss aus dieser Tatsache schliessen, 
dass eine Schnittfläche, wie in der Fig. 3, die Koexistenzfläche zwischen 
Anhydrid + Lösung nur schneidet bei relativ niedrigern Drucken; dass 
also die zwei soeben genannten Linien, welche von den Flüssigkeits- 
punkten 2 und 3 ausgehen, nach oben kontinuierlich ineinander 
übergehen. Somit ist also das Gebiet für S2+ ZL begrenzt, und werden 
die zwei Gebiete für homogene Flüssigkeit zusammenhängen. 


Zusammenfassung. 


Es wurde eine Übersicht der Schmelzfigur im System Natrium- 
sulfat— Wasser, soweit diese aus frühern Untersuchungen bekannt ge- 
worden war, gegeben. Was daran fehlte, wurde experimentell erforscht. 
Dabei wurde der Widerspruch zwischen Etard einerseits und Tilden 
und Shenstone anderseits gelöst; der Übergangspunkt zwischen rhom- 
bischem und monoklinem Anhydrid bei 235° genau präzisiert, nach- 
dem die Löslichkeiten in nächster Umgebung bestimmt worden waren. 

Mit Hilfe der Ergebnisse der Untersuchungen nach der Schmelz- 
figur wurden die zwei wichtigsten P-7-Durchschnitte konstruiert, und 
die P-T-Linien bestimmt für die verschiedenen Dreiphasengleichgewichte. 


. Mit grosser Schärfe ergab sich daraus die genaue Lage der zwei Über- 


gangspunkte bei 24-4 und 32-4°; schliesslich konnte aus dem Unter- 
schied zwischen dem Dampfdruck des reinen Wassers und dem des 
Dreiphasengleichgewichts der dritte Übergangspunkt mit Sicherheit bei 
234—235° gezeigt werden. 


1) Kristallisieren und Schmelzen, 1903, S. 254. 


Amsterdam, Anorg.-chem. Laboratorium der Universität. 


Berichtigung zu der Mitteilung: 


„Über die Polymerisation des #-Methylanthracens“'). 


Von 
Fritz Weigert und Otto Krüger. 


(Eingegangen am 9. 12. 13.) 


Bei der Berechnung der spezifischen photochemischen Wirkung 
auf Grund des Einsteinschen photochemischen Äquivalentgesetzes wurde 
für die Konstante » der Zahlenwert 3.27.10” eingesetzt?). Dieser Wert 


ist jedoch = > und hiermit haben wir in Übereinstimmung mit 


Winther?) gerechnet, der die neuern Auffassungen von Planck‘) 
über die kontinuierliche Absorption und quantenhafte Emission seinen 
Betrachtungen zugrunde legt. Wir sind jetzt nachträglich zu der Über- 


zeugung gekommen, dass der von Winther diskutierte Plancksche 
Ausdruck: 


hv 


m 2 
—] 
für die Anwendung auf photochemische Probleme nicht in Betracht 
kommt, da er die mittlere dem Oseillator verbleibende Restenergie angibt, 
die beim absoluten Nullpunkt und für sichtbares und ultraviolettes Licht 


RU De 
auch noch bei gewöhnlicher Temperatur im Mittel gleich ud ist. Bei 


der Umwandlung der absorbierten Strahlungsenergie in chemische Energie 
wird dagegen nach den Anschauungen Einsteins pro Grammolekül die 
Energiemenge Nh» aufgenommen, und die auf Grund dieser Überlegungen 
theoretisch zu berechnende spezifische photochemische Wirkung ist dem- 
nach für A = 400 uu: Mole 


Du. = 122.10 Kal ; 


also nur die Hälfte des in unserer Arbeit angegebenen Werts. 
Unsere weitern Betrachungen über die Anwendbarkeit derartiger 
Überlegungen auf photochemische Prozesse erleiden keine Änderung. 
1) Zeitschr. f. physik. Chemie 85, 579 (1913). 
2) Loc. eit. S. 618. 


®) Z. f. wiss. Phot. 11, 93 (1912). 
*) Verh. d. d. physik. Ges. 13, 145 (1911). 
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Bücherschau. 


Chemie in Einzeldarstellungen, herausgegeben von J. Schmidt. V. Band. Die 
Hydrazine von H. Wieland. X + 244 Seiten. Stuttgart, F. Enke, 1913. Preis 
M. 8—. 


Der allgemeine Charakter dieser Unternehmung ist als vollkommen zeitgemäss 
bereits gelegentlich des ersten Bandes geschildert worden, so dass der Bericht- 
erstatter sich hier damit begnügen kann, die Fortsetzung der Sammlung anzu- 
zeigen. Das Interesse des hier behandelten Gegenstandes liegt ausschliesslich im 
Gebiete der organischen Chemie. W. 0. 


Über die Konstitution der Azoxyverbindungen, experimentelle Studien von A, 
Angeli, deutsch von W. Roth. Sonderausgabe aus der Sammlung chemischer 
und chemisch-technischer Vorträge, herausgegeben von W. Herz. Band XIX. 
1232 S. Stuttgart, F. Enke, 1913. Preis M. 1.50. 


In der gleichen Sammlung ist vor einigen Jahren eine Schrift desselben Ver- 
fassers unter gleichem Titel erschienen, welche die theoretische Seite des Problems 
behandelt. Das vorliegende Heftchen kann als Nachtag jener Abhandlung angesehen 
werden, da die dort geäusserten theoretischen Auffassungen durch eine Anzahl 
von Experimentaluntersuchungen erläutert und bestätigt worden sind. W. O. 


Verbindungen, Lösungen, Gemenge in elementarer Darstellung von W. Herz. 
Die Photochemie der Zukunft von G. Ciamician, deutsch von H. Gross- 
mann. Sonderausgabe aus der Sammlung chemischer und chemisch-technischer 
Vorträge. Band XIX, XI-+30S. Stuttgart, F. Enke, 1913. Preis N. 1.50. 


Die Verbindung der beiden Aufsätze ist nur äusserlich und, wie es scheint, 
durch den Minimalumfang des Einzelheftes dieser Sammlung gegeben. Sie muss 
also als unsachlich getadelt werden. Im übrigen handelt es sich um zwei Vorträge 
zu besondern Gelegenheiten, in denen mit einem Publikum gerechnet wird, welches 
nur zum kleinern Teile aus Chemikern besteht. Zur ersten ist zu bemerken, dass 
der Begriff des reinen Stoffes in der Chemie ebenso ein Idealbegriff der Wissen- 
schaft ist, wie der Begriff der geraden Linie oder des Kreises in der Geometrie 
oder der Begriff der vollkommenen Flüssigkeit in der Physik. Ebenso wie es in 
der Wirklichkeit keine definitionsgemässe gerade Linie oder vollkommene Flüssig- 
keit gibt, gibt es auch keinen definitionsgemässen reinen Stoff. Hierbei bleibt 
allerdings noch die Frage unentschieden, ob nicht an den Grenzen der chemischen 
Gleichgewichte ebenso sprunghafte Erscheinungen auftreten, wie sie Planck an 
der Temperaturstrahlung ermittelt hat. 

Auf den zweiten Vortrag sei noch besonders hingewiesen, da er sich durch 
Geist und Phantasie von dem Durchschnitt derartiger Produktionen deutlich unter- 
scheidet. W. O0. 


Untersuchungen über den kritischen Zustand‘). 


Von 
Paul Hein. 


(Mit 5 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 11. 8. 13.) 
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A. Einleitung. 


Die herrschende Theorie des kritischen Zustandes ist bekanntlich 
von Th. Andrews begründet worden. 

Th. Andrews?) nimmt an, dass bei steigender Temperatur die Dichte 
von Flüssigkeit und Dampf sich mehr und mehr einander nähern, bis 
schliesslich bei einer bestimmten Temperatur — der kritischen — die 
Dichte beider Phasen gleich gross wird. Es treten bei dieser Temperatur 
die bekannten Erscheinungen ein, welche von Cagniard de la Tour?) 
zuerst beschrieben wurden, und die durch das Verschwinden des Meniskus 
charakterisiert werden. Die kritische Temperatur ist nach jener Theorie 
die Temperatur, bei welcher Gas und Flüssigkeit kontinuierlich inein- 
ander übergehen; es ist die Grenztemperatur, oberhalb deren ein Stoff 
nur im gasförmigen Zustande bestehen kann. 

Diese Theorie von Andrews wurde noch wesentlich gefestigt, als 
J. D van der Waals‘) mit Hilfe kinetischer Anschauungen seine be- 
kannte Zustandsgleichung entwickelte und dieselbe erfolgreich auf den 
Übergang vom gasförmigen zum flüssigen Zustande anwendete. 

Es wurden nun im Laufe der Zeit sehr verschiedenartige Versuche 


"), Nach der Rostocker Dissertation; gekürzt. 
%) Phil. Trans. 159, 575 (1869); Popp. Ann. Erg. Bd. 5, 64 (1871); Phil. Trans. 
166. 421 (1876). 
®) Ann. Chim. Phys. [2] 21, 127, 178 (1822); 22, 140 (1823). 
*, Kontinuität des gasförmigen und flüssigen Zustandes, 2. Aufl, Leipzig 1899. 
Zeitschrift f, physik. Chemie. LXXXVI 25 
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bekannt, welche anscheinend mit den einfachen Annahmen von An- 
drews-van der Waals im Widerspruch standen. 

Es erübrigt sich, an dieser Stelle auf die ältern Versuche sämtlich 
näher einzugehen, umsomehr, als sich bereits — soweit es sich um die 
betreffenden Arbeiten bis zum Jahre 1902 handelt — bei J. Traube!) 
eine ziemlich vollständige Übersicht vorfindet, und ausserdem ein neuerer, 
recht vollständiger Literaturbericht in der Dissertation von Fabius?) 
gegeben ist; es möge genügen, wenn auf die neuesten Versuche von 
Kamerlingh Onnes, Bradley und andern, sowie die wichtigsten 
neuern theoretischen Arbeiten von P. de Heen, H. von Jüptner und 
andern kurz eingegangen wird. 

Unter den neuern, in den frühern Zusammenstellungen von Traube 
und Fabius zum Teil noch nicht behandelten experimentellen Arbeiten, 
welche sich auf die Kritik der Theorie von Andrews-van der Waals 
beziehen, sind namentlich die folgenden erwähnenswert: 

Einmal diejenigen von M. W. Travers und F. L. Usher?) und 
F. B. Young), welche sich besonders auf das Studium der Nebel- 
erscheinungen erstrecken; sodann die Arbeiten von Bradley, Browne 
und Hale°) über Schlierenbildung oberhalb der kritischen Temperatur; 
ferner eine kleinere Arbeit von Lepkowski‘), sowie endlich ganz be- 
sonders die Arbeiten von Kamerlingh Onnes und Fabius’)®), welche 
vornehmlich eine experimentelle Kritik sowohl der von P. de Heen 
wie der von G. Teichner angewendeten Methoden zum Gegenstand 
hatten. Daneben sind noch zu erwähnen die theoretisch bedeutungsvollen 
Arbeiten von P. de Heen°), H. von Jüptner!P) und O. Lehmann!!). 

Aus der Arbeit von Travers und Usher sei hervorgehoben, dass 
diese Autoren ihre Versuche über die Nebelbildung mit sehr sorgfältig 
gereinigter schwefliger Säure, sowie Äthyläther ausführten. Sie beobach- 


!) Ann. d. Phys. [4] 8, 267 (1902). S. a. Graetz in Winkelmanns Hand- 
buch der Physik. h 

2) Over de verschijnselen in de nabijheid van het Kritisch Punt, Leiden 1908. 

®) Zeitschr. f. physik. Chemie 57, 365 (1906). 

*) Phil. Mag. [6] 20, 713 (1910). 

5) Phys. Rev. 19, 259 (1904); 26, 470 (1908); 27, 90 (1908). 

°) Zeitschr. f. physik. Chemie 75, 608 (1910). 

’, K. Akad. Wet. Amst. Juni 1907, Commun. Phys. Lab. Nr. 98. 

#%) Dissertation, Leiden 1908. 

®) Du röle des impuret6ös dans la nature. Bull. Acad. R. Belg. 9/10, 859 (1908). 

1) Zeitschr. f. physik. Chemie 55, 738 (1906); 63, 355, 579 (1908); 64, 709 
(1908); 73, 173, 343 (1910); 80, 299 (1912). 

11) Ann.d. Phys. [4] 20, 77 (1906); 22, 469 (1907). Vgl, dazu auch Fuchs, Ann. 
d. Phys. [4] 21, 393, 814 (1906); 23, 385 (1907). 
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teten unter andern, dass oberhalb der Temperatur, bei welcher der 
Meniskus verschwunden war, noch eine Nebelbildung sichtbar blieb, 
und zwar beispielsweise beim Äthyläther bis mindestens 2° oberhalb 
jener Temperatur. Zur Erklärung dieser Erscheinungen wurde eine Hypo- 
these von F. G. Donnan!) angenommen, nach welcher innerhalb eines 
gewissen Temperaturgebiets auch oberhalb der kritischen Temperatur 
noch tropfenförmige Flüssigkeitsaggregate bestehen sollten, weil nach 
Donnan die Oberflächenspannung für kleinere Krümmungsradien bei 
der kritischen Temperatur nicht gleich Null sei. Diese Hypothese von 
F. G. Donnan wurde auch von Rothmund?), K.von Wesendonck?), 
S. Youngt), Lepkowski°) bevorzugt, obwohl anderseits der Einwand 
dagegen erhoben wurde, dass doch alsdann die Stabilität des Nebels bei 
konstanter Temperatur nicht recht erklärlich sei, insofern — ebenso, wie 
kleinere Kristalle zugunsten der grössern verschwinden — die kleinern 
Nebeltröpfehen von den grössern aufgesogen werden müssten, und ferner 
M. von Smoluchowski‘) mit Recht auf die Unerklärlichkeit des Um- 
standes vom Standpunkte jener Hypothese hinwies, dass die Nebel auch 
unterhalb der kritischen Temperatur im Flüssigkeitsraum auftreten. Auf 
die Erwiderung von J. Traube’) in bezug auf die Arbeit von Travers 
und Usher sei hier nur hingewiesen. Ebenso wollen wir nicht im ein- 
zelnen eingehen auf die sich im besondern auf die Nebelerschei- 
nungen erstreckenden, mit grösster Sorgfalt ausgeführten Versuche von 
F. B. Young®). Diese Versuche wurden mit reinem Äthyläther ange- 
stellt und führten im wesentlichen zu dem Ergebnisse, dass die Nebel 
auch oberhalb der kritischen Temperatur fortbestehen. 

Neben der Donnanschen Hypothese zur Erklärung der Nebel- 
erscheinungen spielt namentlich noch diejenige eine Rolle, welche von 
M. von Smoluchowski?) auf Grund seiner kinetischen Arbeiten auf- 
gestellt ist. Nach dieser Hypothese hätten wir uns zu denken, dass die 
Nebel in der Nähe der kritischen Temperatur nicht durch Flüssigkeits- 
aggregate erzeugt werden, sondern dadurch, dass sich vorübergehend 
diffuse Anhäufungen von Molekülen ausbilden müssen. 


') Chem. News 20, 139 (1904). 

?) Zeitschr. f. physik. Chemie 63, 54 (1908). 

?, Verh. d. d, phys. Ges. 10, 483 (1908). 

*) Chem. News 94, 149 (1906). 

°) Zeitschr. f. physik. Chemie 75, 608 (1910). 

°) Ann. d. Phys. [4] 21, 756 (1906); 25, 265 (1908); 26, 57 (1908). 

’) Zeitschr. f. physik. Chemie 58, 457 (1907). 

®) Phil. Mag. [6] 20, 493 (1910). 

°) Ann. d. Phys. [4] 21, 756 (1906); 25, 265 (1908); 26, 57 (1908). 
25* 
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Diese Hypothese von Smoluchowski wird namentlich von Kamer- 
lingh Onnes und W. H. Keesom!) befürwortet, dahingegen bevor- 
zugt Lepkowski?), welcher mit dem Cardioid-Ultramikroskop gearbeitet 
hat, die Donnansche Hypothese, und zwar weil er beispielsweise ge- 
sehen hat, dass: 

„Wenn ein grösserer Tropfen (Nebeltropfen) bei der Erwärmung 
schon verschwunden ist, und ebenso das Flimmern nicht mehr zu sehen 
ist, derselbe, unter vorhergehendem Flimmern, bei der Abkühlung genau 
auf demselben Platze wieder auftritt, und sogar mit denselben Konturen 
wie früher.“ 

Diese selbst bei wiederholtem Erwärmen und Abkühlen immer wieder 
auftretende Erscheinung scheint dem genannten Autor für das Vor- 
handensein bestimmter Flüssigkeitsaggregate zu sprechen. 

Arbeiten von hervorragender Bedeutung, die wegen der Veröffent- 
lichung an etwas unzugänglicher Stelle?) viel zu wenig beachtet zu sein 
scheinen, sind von W. P. Bradley, A. W. Browne und C. F. Hale 
ausgeführt worden. Diese Arbeiten sind besonders deshalb so bemerkens- 
wert, weil die Versuche offenbar ausserordentlich sorgfältig ausgeführt 
wurden. Bradley schätzt die Reinheit seiner Substanz (Kohlensäure) an- 
scheinend mit Recht so hoch ein, .dass er die Unreinheiten auf höch- 
stens 1:50000 beziffert. 

Die betreffenden Forscher sammelten die Kohlensäure in einer 
Cailletetschen Pumpe über Quecksilber an und erhitzten alsdann bei 
den verschiedensten Drucken mittels eines im Original näher beschrie- 
benen Thermostaten über die kritische Temperatur. Wenn sie alsdann 
in der völlig nebelfreien Substanz mit Hilfe der auf geeignete Weise 
in schnelle auf- und abgehende Bewegung versetzten Quecksilbersäule 
die Kohlensäure in schneller Folge adiabatisch komprimierten und dila- 
tierten, so beobachteten sie lebhafte Schlieren- und Nebelbildung noch 
8° oberhalb der kritischen Temperatur. Ganz dieselben Erscheinungen 
traten aber auf, wenn der Druck in der Nähe der kritischen Temperatur 
mit Hilfe der Pumpe nicht zu langsam gesteigert wurde. Bei völliger 
Temperaturkonstanz wurden alsdann in der Nähe der kritischen Tem- 
peratur und selbst noch bei einer Temperatur von 38° Schlieren be- 
obachtet, welche, wie die amerikanischen Autoren hervorheben und 
durch eine Diskussion der Isothermen begründen, nur verständlich werden 


1) Commun. Phys. Lab. Nr. 104, 1908. 

%) Zeitschr. f. physik. Chemie 75, 608 (1910). 

®) Bradley, A. W. Browne und C. F. Hale, Phys. Rev. 19, 259 (1904); 
26, 470 (1908); 27, 90 (1908). 
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vom Standpunkte der Theorie der Gasonen und Liquidonen von J. Traube, 
der sie sich vollständig anschliessen. 

Mehr Beachtung als die Arbeiten von Bradley, Browne und 
Hale, welche so wichtiges Material zugunsten der Zweiphasentheorie 
gebracht haben, fanden die Arbeiten von H. Kamerlingh-Onnes und 
seinem Schüler G. H. Fabius!), welche sich die Aufgabe stellten, so- 
wohl die Methoden von de Heen wie die von Teichner einer sorg- 
fültigen experimentellen Prüfung zu unterwerfen. Da die Versuchsergeb- 
nisse dieser Arbeit von Kamerlingh Onnes und Fabius die un- 
mittelbare Ursache waren, weshalb mich Herr Professor J. Traube zu 
der vorliegenden Arbeit veranlasst hat, so sei hier etwas ausführlicher 
auf diese Versuche eingegangen. 

Kamerlingh Onnes und Fabius benutzten zur Prüfung der Ver- 
suche von Teichner einen Thermostaten, der hier im einzelnen nicht 
näher beschrieben werden kann, aber jedenfalls mit ausserordentlichem 
experimentellen Geschick zusammengesetzt war und — wie die hollän- 
dischen Autoren annehmen — dem Thermostaten von Teichner über- 
legen sein sollte. Sie schmelzen nun aber oben und unten in ihr mit 
reinster Kohlensäure gefülltes Versuchsröhrchen, in welches Teich- 
nersche Kügelchen (siehe weiter unten) eingeführt wurden, je ein 
Thermoelement aus Platin-Platiniridiumdrähten ein. 

Es wurden einige Versuche ausgeführt, einerseits bei sehr lang- 
samem und anderseits bei etwas schnellerem Anheizen. 

Ein solcher Versuch bei langsamem Anheizen führte im wesent- 
lichen zu folgenden Ergebnissen. 

Die Autoren beobachteten unterhalb der Temperatur, bei welcher 
der Meniskus verschwand, dass von dem untern Thermoelement kleine 
Gasbläschen aufstiegen, und zwar — wie sie selbst richtig bemerkten — 
vermutlich infolge der Wärmeleitung durch die Drähte Um 
12 Uhr 25 Minuten ist die Temperatur im Innern des Apparats 30-.39°. 
Es steigen keine Gasblasen mehr auf. Die Kügelchen zeigen Neigung, 
auseinander zu gehen. Um 12 Uhr 30 Minuten, Temperatur im Innern 
des Apparats 30-69°, ein Kügelchen (Dichte 0-365) steigt hoch. Um 
12 Uhr 36 Minuten ist die Temperatur 30-88°, ein Kügelchen (Dichte 
0-510) sinkt langsam nach unten. Um 12 Uhr 40 Minuten, Temperatur 
31:00°, ein Kügelchen (Dichte 0.483) beginnt zu sinken. 12 Uhr 48 Mi- 
nuten: Das Kügelchen von der Dichte 0-365 steigt in beschleunigtem 
Tempo empor, während das erwähnte Kügelchen von der Dichte 0-483 
langsam tiefer sinkt und um 12 Uhr 52 Minuten den Boden erreicht. 


!) K. Akad. Wet. Amst. Juni 1907. Commun. Phys. Lab. Nr. 98. 
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Um 1 Uhr beginnt das Kügelchen (Dichte 0-390) zu steigen und ebenso 
bald darauf das Kügelchen von der Dichte 0-405. Das Steigen und 
Sinken der Kügelchen erfolgt stets zuerst langsam und alsdann in be- 
schleunigtem Tempo. Im Rohre zeigte sich ein schwacher grauer Nebel, 
welcher unterhalb des Meniskus dichter war. Auch wurde namentlich 
im Flüssigkeitsraum eine hellbraune Färbung bemerkt. Um 2 Uhr 15 Mi- 
nuten bei 31-02° ist der Meniskus kaum mehr sichtbar. Es ist nur noch 
eine geringe „Einschnürung“ zu bemerken. Wir wären also hier bei der 
kritischen Temperatur angelangt. Um 2 Uhr 20 Minuten ist die Tempe- 
ratur 31-036°; die Kügelchen 0-421, 0-443, 0-450 und 0-466 schweben 
in verschiedenen Höhen. Um 4 Uhr 30 Minuten ist die Temperatur 
31-096°. Es schweben noch die Kügelchen 0-443, 0-450 und 0-466. Der 
Nebel hat jetzt im ganzen Rohr dieselbe Dichte und wird langsam 
schwächer. Langsam und allmählich erweitert sich der Abstand der 
schwebenden Kügelchen. Um 8 Uhr 7 Minuten sinkt das Kügelchen 
0-466 bei 31-098° zu Boden. Beim Abkühlen zeigt sich um 8 Uhr 
35 Minuten im ganzen Rohr ein bläulicher Nebel, welcher um 8 Uhr 
40 Minuten wesentlich stärker wird, und um 8 Uhr 50 Minuten ent- 
steht aus einem dichten, milchig-trüben Nebel der Meniskus, und zwar 
an einer weit tiefern Stelle als beim Verschwinden des Meniskus bei 
Temperaturerhöhung. Der Meniskus steigt allmählich, und die Kügelchen 
sammeln sich in ihm an. 

Zur nähern Orientierung über diesen und die weitern Versuche 
sei auf die Originalabhandlung verwiesen. 

Ganz besonders bemerkenswert ist es, dass die holländischen Autoren 
stets oben und unten im Röhrchen mittels ihrer Thermoelemente Tem- 
peraturdifferenzen feststellten: das obere Thermoelement zeigte eine bis 
zu 0-02 und 0.030 höhere Temperatur an. Ferner ist bemerkenswert, 
dass auch diese Forscher bei ihren wiederholten Versuchen für dieselbe 
Temperatur einen sehr verschiedenen Stand des Meniskus fanden. Eine 
Entmischung der Phasen oberhalb der kritischen Temperatur beim Ab- 
küblen, wie dieselbe Traube!) beschreibt, haben die Autoren nicht be- 
obachten können. Dieselben bezeichnen es selbst als sehr wünschens- 
wert, dass die Versuche wiederholt wurden?) und wie es scheint, konnten 
sie sich der Berechtigung eines Einwands nicht entziehen, welchen 
Herr Professor Traube Herrn Professor Kamerlingh-Onnes brief- 
lich mitgeteilt hatte, dass nämlich infolge Einschmelzung der Drähte der 
Thermoelemente störende Konvektionen erfolgten, welche den schnellern 


1) Zeitschr. f. anorg. Chemie 38, 399 (1904). 
%) G. H. Fabius, Dissert. S. 111, 1908. 
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Ausgleich der Dichten herbeiführten. Indessen, da dieser Ausgleich doch 
ganz wesentlich schneller erfolgte, als bei Teichners und Traubes 
Versuchen, so gelangten Kamerlingh Onnes und Fabius im wesent- 
lichen zu einem für die Theorie von Andrews-van der Waals gün- 
stigen Ergebnisse, und sie waren geneigt, die beobachteten Abweichungen 
unter Berufung auf eine Abhandlung von I. E. Verschaffelt!) auf 
geringe Mengen Unreinheiten zurückzuführen. Wir werden weiter unten 
nochmals auf die soeben besprochenen Arbeiten zurückkommen. 


Weiter oben (S. 385) war darauf hingewiesen worden, dass die 
Theorie von Andrews namentlich durch die Zustandsgleichung von 
van der Waals eine sehr erhebliche Stütze gefunden hatte. Indessen 
zeigte sich allmählich, dass diese Zustandsgleichung sich doch weit 
weniger bewährte, als man ursprünglich angenommen hatte. Nach van 
der Waals’ Theorie sollte der Quotient aus der für die kritische Tem- 
peratur nach den Gasgesetzen berechneten Dichte, sowie der bei dieser 
Temperatur beobachteten Dichte allgemein ®), = 2-67 sein. Diese Forde- 
rung der Theorie bestätigt sich indessen nur für die einatomigen 
Gase, wie Argon?), für mehratomige Stoffe ist aber jener Propor- 
tionalitätsfaktor nach S. Youngs?)*) bekannten Messungen nicht °|, oder 


2.67, sondern vielmehr 3'765 oder 2:67 Y2. Ebenso fordert die Gleichung 
von van der Waals, dass die Verdampfungswärme einer Flüssigkeit 


v 


9 
gleich dem Integral / de zu = Traube (a. a. O.) hat indessen ge- 
’f 
zeigt, dass diese Forderung wiederum nur beim einatomigen Queck- 
silber zutrifft, während bei allen mehratomigen Stoffen die Verdampfungs- 
wärme etwa zweimal so gross ist, als die Theorie fordert. Traube bringt 
diese Abweichungen in Beziehung mit dem Umstande, dass die Volumen- 
grösse b eine Druckfunktion ist, wie dieses auch von J. D. van der 
Waals°), Ph. A. Guye und andern nunmehr angenommen wird: 5 nimmt 
mit abnehmendem Drucke zu, ist also für den Gaszustand wesentlich 
grösser als für den flüssigen Zustand. Traube unterscheidet hiernach 
Gasonen und Fluidonen. Es ist nun wiederum besonders bemerkenswert, 
dass die einatomigen Stoffe, welche — wie Quecksilber, Argon — sich 


!) Comm. Phys. Lab. Suppl. Nr. 10, 1904. 

% P. Kuenen, Die Zustandsgleichung, S. 60, 1904. 

®) Phil. Mag. [5] 50, 291 (1900). 

“) J. Traube, Ann. d. Phys. [4] 8, 287 (1902). 

5) Zeitschr. f. physik. Chemie 38, 257 (1901); Akad. Wet. Amst. 21. Juli 1903. 
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der Theorie fügen, nach Traube, sowie auch nach Jüptner!) keine 
Veränderung der Grösse b mit dem Drucke zeigen. 

Die Zustandsgleichung von J. D. van der Waals bestätigt sich 
also danach gleichsam nur für die einatomigen Elemente, während in 
allen andern Fällen zum mindesten die Grösse 5 derart vom Druck ab- 
hängig ist, dass, worauf J. Traube zuerst hingewiesen hat, die Zustands- 
gleichung auf den Übergang vom gasförmigen zum flüssigen Zustande 
nicht anwendbar erscheint; denn das Gason-b hat für mehratomige Stoffe 
einen ganz andern Wert, als das Fluidon-b; dahingegen kann man van 
der Waals Gleichung als Annäherungsgleichung auch für mehratomige 
Stoffe beibehalten, sobald man von der Kontinuitätslehre absieht und 
sie nur für einen einzigen Aggregatzustand anwendet, wie sowohl 
J. Traube?) wie nach ihm Jüptner?) gezeigt haben. 

J. Traube hat?) insbesondere darauf hingewiesen, dass der soge- 
nannte labile Teil der Isothermen, das „dritte Volumen“ reale physika- 
lische Bedeutung erhält, wenn man die Umwandlung der Gasonen in 
Fluidonen (und umgekehrt) in Betracht zieht. 

Von besonderer Bedeutung in bezug auf die Kontinuitätslehre sind 
die Arbeiten von de Heen), O0. Lehmann‘), Jüptner und Jul. 
Meyer’), soweit sie sich auf die negativen Drucke der Flüssigkeiten 
beziehen. Diese negativen Drucke, welche sich dem Zerreissen einer 
Flüssigkeitssäule widersetzen, sind von van der Waals gar nicht be- 
rücksichtigt worden. Nach den Versuchen von Jul. Meyer°) muss man 
annehmen, dass die Dilatationskoeffizienten unter dem Einflusse der 
negativen Drucke genau den Kompressionskoeffizienten unter dem Ein- 
flusse positiver Drucke entsprechen, dass also die genannten Forscher 
völlig Recht haben, wenn sie neben den Isothermen von van der Waals 
noch besondere Isothermen für die Flüssigkeiten aufstellen, welche mit 
jenen Vergasungsisothermen nicht das mindeste zu tun haben, sondern 
sich für negative Drucke unterhalb der Abszissenachse fortsetzen. Es 
ist bemerkenswert, dass die drei Forscher scheinbar unabhängig von- 
einander im wesentlichen zu denselben Ansichten gekommen sind. 

Man erkennt nach allem, dass eine grössere Anzahl von Beobach- 

1) Zeitschr. f. physik. Chemie 64, 709 (1908). 

%) Zeitschr. f. anorg. Chemie 37, 226 (1903). 

#) Zeitschr. f. physik. Chemie 73, 372 (1910). 

*) Zeitschr. f. anorg, Chemie 37, 231 (1903). 

5) Bull. Acad. R. Belg. 4, 512 (1903). 

6) Ann. d. Phys. [4] 22, 469 (1907). 


?) Zur Kenntnis des negativen Drucks in Flüssigkeiten. Halle 1910 
®) Z, f. Elektr. 17, 743 (1911). 
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tungen und Berechnungen vorliegt, welche zu Zweifeln an der Richtig- 
keit der Theorie von Andrews-van der Waals Veranlassung geben 
könnte. Wir sehen indessen die Reihe der Autoren, welche jene der 
Theorie anscheinend widersprechenden Beobachtungen gemacht haben, 
in zwei Lager gespalten. Die einen — ich nenne Ramsay, S. Young, 
Guye, Villard, Kamerlingh Onnes, Kuenen, Verschaffelt, van 
der Waals, Travers und Usher, F. B. Young — glauben, an jener 
klassischen Theorie festhalten zu sollen, während andere Autoren — wie 
« de Heen, Battelli,Galitzine, Traube, Teichner, Bradley, Jüptner, 
0.Lehmann — an der Richtigkeit der Kontinuitätslehre zweiteln und die 
Einphasentheorie durch eine Zweiphasentheorie ersetzen zu sollen glauben. 

Während die Anhänger der Theorie von Andrews-van der Waals 
der Ansicht sind, dass Abweichungen der Beobachtungen von dem durch 
die Theorie geforderten nur scheinbar bestehen und auf Unreinheiten, 
Inkonstanz der Temperatur, die Wirkung der Schwere u. dgl. zurück- 
zuführen sind, haben de Heen und nach ihm Traube eine Theorie 
entwickelt, welche im wesentlichen auf folgenden Annahmen beruht: 
Es wird angenommen, dass die Temperatur, bei welcher der Meniskus 
verschwindet, eine Temperatur ist, bei welcher zwei verschiedene Molekül- 
arten in jedem Verhältnisse miteinander mischbar werden. De Heen 
nimmt an, dass die Flüssigkeitsmoleküle komplexer sind als die Gas- 
moleküle und noch oberhalb der Temperatur, bei welcher der Meniskus 
verschwindet, innerhalb einer gewissen kritischen Periode fortbestehen 
können. Erst oberhalb einer zweiten, weit höher gelegenen Temperatur 
soll ihr Zerfall in Gasteilchen vollständig werden. Auch schon unter- 
halb der kritischen Temperatur enthält der Dampf Flüssigkeitsmoleküle, 
die Flüssigkeit Dampfmoleküle. Einer bestimmten Temperatur entspricht 
ein bestimmtes Verhältnis von Flüssigkeits- und Dampfmolekülen. Ober- 
halb der kritischen Temperatur können sich Dampf- und Flüssigkeits- 
moleküle in jedem Verhältnisse mischen. In einem Rohre mit Flüssig- 
keit, welches eben für die kritische Temperatur erhitzt wurde, sind drei 
Zonen zu unterscheiden: 1. Eine untere, in welcher ein vorwiegend aus 
komplexen Flüssigkeitsmolekülen bestehendes Fluidum sich befindet; 
2. eine obere, welche vorwiegend einfache Dampfmoleküle enthält und 
sich durch wesentlich geringere Dichte (als die untere) auszeichnet, und 
3. eine Übergangszone dort, wo der Meniskus verschwunden ist. Infolge 
von Diffusion besteht hier eine innige Mischung der beiden Molekülarten. 
Traube!) schloss sich im wesentlichen dieser Theorie de Heens an, 

!) Ann. d. Phys. [4] 8, 267 (1902); Zeitschr. f. anorg. Chemie 37, 225 (1903); 
35, 401 (1904). 
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nur mit einem Unterschiede. Er sah eine Schwierigkeit darin, die Gas- 
und Flüssigkeitsteilchen allgemein verschieden in der Komplexität an- 
zunehmen, und zwar deshalb, weil bekanntlich ein grosser Teil der 
Flüssigkeiten, welche diese anormalen Erscheinungen bei dem kritischen 
Zustande ebenfalls zeigten (Äthyläther, Tetrachlorkohlenstoff), als nicht 
associiert angesehen werden. Traube glaubte daher, dass die Gasonen 
und die Fluidonen nicht der Masse, sondern dem Volumen nach ver- 
schieden seien. Er nahm an, dass sich auch unterhalb der kritischen 
Temperatur Gasonen in der Flüssigkeit, sowie Fluidonen in der Gas- 
phase lösen, und dass die kritische Temperatur die Temperatur sei, bei 
welcher diese gleichsam allotropen Modifikationen desselben Stoffs in 
jedem Verhältnisse miteinander mischbar werden. De Heen hat nun!) 
in seiner oben erwähnten Abhandlung, in welcher er in Ergänzung 
seiner frühern Darlegungen unter Anstellung sehr interessanter Ver- 
suche, auf welche hier nur verwiesen werden kann, ausführt, dass ein 
Sieden einer Flüssigkeit oder die Verflüssigung eines Gases, sowie ander- 
seits der Eintritt der kritischen Erscheinung überhaupt nur dann er- 
folgen kann, wenn bereits einige Teilchen der neuen Phase von vorn- 
herein in der Flüssigkeit oder in dem Gase vorhanden waren. Andern- 
falls treten diese Erscheinungen gar nicht ein, und Flüssigkeit kann 
noch viele Grade oberhalb der kritischen Temperatur fortbestehen. In 
bezug auf die interessanten Einzelheiten der neuern Ansichten P. de 
Heens sei auf seine Mitteilung?) hingewiesen. 


B. Eigene Versuche. 


Allgemeine Beschreibung des von mir angewandten Apparats. 
1. Der Thermostat. 


Als Thermostat diente ein Apparat, der das Erhitzen von Flüssig- 
keiten bei verschiedenen Drucken gestattete. Die Einrichtung ist im 
wesentlichen von B. Galitzine?) beschrieben und auch von G. Teich- 
ner?) in einer wenig abweichenden Form benutzt worden. Der Apparat 
besteht (vgl. Fig. 1)*) aus einem gläsernen Siedegefäss A für die Heiz- 
flüssigkeit und einem innern Erhitzungsgefäss B für die zu erhitzende 
Substanz. Das Siedegefäss hat am obern Ende eine Ansatzröhre C, die 


1) Du röle des impuretes dans la nature, Bull. Acad. R. Belg. 9/10, 859 (1908). 

®) Ann. d. Phys. [3] 50, 520 (1893). 

s) Dissertation, Wien 1903; Ann. d. Phys. [4] 13, 595 (1904). 

*) Da die Figuren in der gleichzeitig erscheinenden Dissertation vollständig 
wiedergegeben sind, möge an dieser Stelle eine Auswahl genügen. 
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nötigenfalls zur Kondensation der Dämpfe der Siedeflüssigkeit mit einem 
äussern Kühlrohr nach Art des Liebigschen Kühlers versehen wurde. 
Der Kühler führte weiter zu einer grössern Flasche D von etwa 10 Liter 
Inhalt zum Ausgleich des Druckes; dieser wurde mit Hilfe einer Wasser- 
strahlluftpumpe reguliert und an einem Quecksilbermanometer E abge- 
lesen. Als Verschluss gegen die Pumpe diente die Kombination @ zweier 
Glashähne, deren einer ein Dreiwegehahn d war. Mit Hilfe dieses Hahns 
konnte man das kurze Glasrohr zwischen den beiden Hähnen abwechselnd 
mit dem Innenraum des Apparats verbinden oder an die äussere Atmo- 
sphäre anschliessen; man ermöglichte durch Betätigen dieses Hahns in 
bestimmten Zwischenräumen die erforderliche langsame und gleich- 
mässige Steigerung der Temperatur. 

Die Einhaltung bestimmter Dimensionen der beiden Gefässe A und B 
ist sehr wichtig zur Erzielung gleichmässiger Temperatur. Das Siede- 
gefäss A (vgl. Fig. 2a) ist aus einer 4—5cm weiten, 30—40 cm langen 
Röhre a, mit angeblasener Kugel d von 7—8cm Durchmesser gebildet. 
Das innere Rohr B im Siedegefäss hat bei einem Durchmesser von 
2—3cm eine Länge von 30—40 cm. In demselben befand sich — frei 
an einem Glasstabe hängend und durch zwei an diesem in Abständen 
übereinander angebrachte Korkscheiben sorgsam gegen das Berühren 
der Wandung gesichert — das zur Beobachtung der kritischen Er- 
scheinungen verwandte Versuchsröhrchen, zum bessern Ausgleich der 
Temperatur bis zur Höhe der untern Korkscheibe umgeben von reinem 
durchsichtigen flüssigen Paraffin. 

S. Young, welcher bekanntlich auf dem kritischen Gebiete in be- 
zug auf seine glänzenden experimentellen Untersuchungen an erster 
Stelle zu nennen ist, hatte bei seinen Versuchen über das spezifsche 
Volumen von Flüssigkeiten!) unter anderem in ähnlichen Apparaten 
seine Versuchsröhren direkt in den Heizdampf eingeführt. Es erschien 
im Hinblick auf gewisse Bemerkungen Teichners?) wichtig, auch in 
derartigen Apparaten Beobachtungen anzustellen. Es fanden daher ge- 
legentlich auch zwei andere Formen des Erhitzungsgefässes Anwendung. 

Die eine unterschied sich von der normalen Form durch das Fehlen 
des innern Paraffinbads. Das Versuchsröhrchen hing hier also — wiederum 
an einem Glasstabe, der durch einen das Siedegefäss verschliessenden 
Gummistopfen hindurchführte — direkt im Dampfe der Heizflüssigkeit. 
Bei der andern Form (Fig. 2b) war die Kugel b mit der Siedeflüssig- 

!) Trans. Chem. Soc. 59, 37 (1891); Proc. Phys. Soc. 13, 602 (1894/95); Zeitschr. 


f. physik. Chemie 29, 207 (1899). 
%) Ann. d. Phys. [4] 13, 606 (1904). 
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keit seitlich von der Röhre « angebracht, und die Versuchsröhre ragte 
jetzt von unten durch einen Gummiverschluss direkt in den Heizraum. 

Bei der Prüfung, ob derartige Thermostaten dieselbe Genauigkeit 
gewährten, wie der für die vorliegende Arbeit durchgehend benutzte, 
zeigte es sich für Kohlensäure wegen ihrer nur wenig oberhalb Zimmer- 
temperatur liegenden kritischen Temperatur gleichgültig, ob ein Paraffin- 
bad vorhanden war, oder nicht; dahingegen sind für Arbeiten bei 
höherer Temperatur zweifellos die von uns und von G. Teichner be- 
nutzten Thermostaten vorzuziehen. 


2. Die Versuchsröhren. 


Die Versuchsröhren hatten bei einer Länge von 90 mm einen Durch- 
messer von aussen 13, innen 7 mm; ihr Innenraum fasste etwa 4—5 ccm. 
Zum Aufhängen war an das eine Ende ein Haken angeschmolzen, das 
andere lief in eine feine, starkwandige Kapillare von etwa 20 mm Länge 
aus. Ausser der zu untersuchenden Substanz enthielten die Röhren 
kleine, zur Beobachtung der Dichteänderungen beim Erhitzen geeignete 
Schwimmer verschiedener Dichte aus gefärbtem Glase. Deren Herstel- 
lung und Eichung (siehe weiter unten) erfolgte genau nach Teichners 
Anweisungen!). 

Eine möglichst gleichmässige dünne Kapillarröhre wird — am besten 
in einem Sparflämmchen und mit Hilfe eines Gummiballs — am Ende 
zu einer kleinen Kugel aufgeblasen und durch ein engmaschiges Draht- 
netz gesteckt. Unter Zuhilfenahme des Prinzips der Davyschen Sicher- 
heitslampe gelingt es dann bei einiger Übung, die Kapillare in der 
Stichflamme möglichst kurz abzuschmelzen. Es resultierten kleine 
Schwimmballons, die sich an kleinen Besonderheiten der Form leicht 
unterscheiden liessen. Bei ihrer Benutzung ist darauf zu achten, dass 
sie nicht mit der Hand berührt oder sonst verunreinigt werden dürfen. 
Waren sie etwa nicht ganz sauber, so zeigten sie die Neigung, an- 
einander, sowie an der Wand des Glases fest anzuhaften. Darüber wird 
weiter unten gelegentlich der Versuche mit schwefliger Säure und 
Wasser näher berichtet werden?). 


!) Dissertation, S. 26, 1903; Ann. d. Phys. [4] 13, 595 (1904). 

%) Diese Beobachtung erschien Herrn Professor Traube aus biologischen 
Gründen bemerkenswert, so dass er mich veranlasste, einige Versuche zu machen, 
unter welchen Umständen eine solche „Agglutination“ von Glaskugeln zu erreichen 
war, Jedem Biologen ist ja bekannt, welche wichtige Rolle die Agglutination der 
Blutkörperchen, der Bakterien — beispielsweise in der Immunitätslehre — spielt 
und es hatte daher Interesse, an einem so reinlichen Objekt, wie den Glaskügelchen 
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3. Die Siedeflüssigkeiten. 


Geeignete Siedeflüssigkeiten, deren Siedepunkt sich auch bei längerem 
Erhitzen nicht ändert, stehen in genügender Auswahl zur Verfügung 
(Tabellen von Landolt-Börnstein). 

Wir haben es für richtig gefunden, für die von uns angestellten 
Versuche an Tetrachlorkohlenstoff wie Teichner Diphenylamin zu be- 
nutzen; für unsere Versuche mit schwefliger Säure wurde Anilin ge- 
wählt. Für die Versuche mit Kohlensäure gelang es nach längern, ver- 
geblichen Versuchen mit andern Siedemitteln im Propylchlorid (S. P. 38°) 
eine brauchbare Substanz zu finden. 

Für die Änderung der Siedetemperatur mit dem Druck lagen bei 
Anilin bereits Bestimmungen von Ramsay und S. Young!) vor; die 
beiden andern Flüssigkeiten wurden in unserem Siedeapparate in dieser 
Hinsicht untersucht. 

Nachdem die Kugel des Siedegefässes zur Hälfte mit der Flüssig- 
keit gefüllt und ein in !/,,° geteiltes, von der Physikalisch-Technischen 
Reichsanstalt kontrolliertes Thermometer in das Paraffinbad im Er- 
hitzungsgefäss eingesetzt war, wurden unter Änderung des Drucks durch 
Erhitzen der Siedeflüssigkeit verschiedene Temperaturen erzeugt. 

Die Änderung der Siedetemperatur mit dem Druck ist für das in 
Betracht kommende Temperaturgebiet auf beifolgenden Tabellen und 
Zeichnungen (vgl. Fig. 3, 4, 5) dargestellt. 


Tabelle 1. 
28° 384-0 mm Hg 32° 438.7 mm Hg 
29 3964 „ 33 4550 „ 
30 BO. „ 34 Ge 
31 4231 „ » 35 4947 „ 
Propylchlorid. 


In der Nähe der untersuchten kritischen Temperatur der mit Hilfe 
von Diphenylamin und Anilin als Siedemittel untersuchten Stoffe Tetra- 
chlorkohlenstoff und schweflige Säure ändert sich danach die Temperatur 
sowohl des Diphenylamins wie die des Anilins gerade um einen Grad, 


einmal diese Verhältnisse zu untersuchen. Es ergab sich nun, dass, wenn beispiels- 
weise die Kügelchen zunächst in Äther getaucht wurden und alsdann, nach dem 
Abgiessen des Äthers, in Wasser gelangten, eine vollständige „Agglutination“ der 
Kügelchen eintrat. Nahm man dagegen an Stelle des Äthers Alkohol, also eine 
Flüssigkeit, welche mit Wasser mischbar war, so trat keine Agglutination ein. Bei 
den Agglutinationen in der Biologie handelt es sich vielfach um nicht so einfache 
Vorgänge. 
1) Journ. chem. Soc. 47, 649 (1885). 
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Tabelle 2. Tabelle 3. 
150° 283-7 mm Hg 278° 450.0 mm Hg 
151 BEEB u... 279 4600 „ 
152 8302-15 „ „ 280 400 5 
153 31175, „ 281 480.0 „ , 
154 3216 „ 282 4910 „ „ 
155 8817 „ 283 5030 „ , 
156 34205 „ 284 5150 „ 
157 352.65 „ » 285 EB. . 
158 3635 „u » 286 5440 „ 
159 38746 „u 287 565-0 „ 
160 3860 „ 288 6000 5 
Anilin (Ramsay und Young), J. Chem. Diphenylamin. 


Soc. 47, 655 (1885). 


wenn sich der Druck um 10 mm Quecksilber ändert, während bei An- 
wendung von Propylchlorid für Kohlensäure 15 mm einem Grad ent- 
sprechen. Da sich !;,mm noch bequem ablesen lässt, ist die Temperatur 
bis auf 0:025° bestimmbar. 


4. Die Justierung der Kügelchen. 


Die Justierung der Kügelchen geschah — ebenfalls in unserem 
Siedeapparate — wie bei Teichner durch Bestimmen ihrer Dichte aus 
der Dichte einer Flüssigkeit bei verschiedenen Temperaturen. Etwa 
15—20 Kügelchen wurden zunächst mit frisch destilliertem, wasser- 
freiem Äther in einem zugeschmolzenen Röhrchen im Paraffinbade des 
Erhitzungsgefässes erhitzt. Da die Änderung der Dichte des Äthers 
mit der Temperatur durch die Untersuchung von W. Ramsay und 
S. Young!) bis zur vierten Dezimale genau bekannt ist, lässt sich auch 
die Dichte jedes Kügelchens mit annähernd derselben Genauigkeit an- 
geben, indem man einfäch die Temperatur bestimmt, bei der das 
Kügelchen eben in der Flüssigkeit schwebt. Äther ist für die Werte 
von 0'736 (0°) bis etwa 0'427 (bei 180°) brauchbar. Kügelchen, deren 
Dichte geringer war, die also im Äther nicht zum Schweben kamen, 
konnten auf analoge Weise in Isopentan untersucht werden, dessen 
Dichte — ebenfalls von S. Young?) genau bestimmt — von 0'445 
(bei 150°) auf 0'331 (bei 180°) abnimnit. 


) Phil. Trans. 178 A, 85 (1887). 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 29, 223 (1899). 
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5. Die Herstellung der reinen Substanzen und die Füllung 
der Versuchsröhrchen. 


Obgleich man gegen die Versuche Teichners an Tetrachlorkohlen- 
stoff nicht mit Unrecht eingewandt hatte, dass bei höherer Temperatur 
entstehende Zersetzungsprodukte erhebliche Fehler verursachen könnten, 
lıaben wir zunächst auch mit Tetrachlorkohlenstoff gearbeitet — in 
erster Linie, um unsere Ergebnisse mit denen Teichners vergleichen 
zu können — sind aber alsdann dazu übergegangen, als Versuchsstoffe 
solche zu wählen, die in besonders reinem Zustande darzustellen sind, 
die sich ferner beim Erhitzen nicht zersetzen, und deren kritische Tem- 
peratur nicht allzu hoch liegt. Als solche Stoffe schienen uns besonders 
geeignet Kohlensäure — die auch Teichner!) empfahl — und schweflige 
Säure. Um diese Stoffe in flüssigem Zustande möglichst rein zu er- 
halten, glaubten wir zunächst zum Ziele zu gelangen, indem wir uns 
des folgenden Apparats (Fig. 6) bedienten. 

Eine Gasentwicklungsflasche von etwa !/, Liter Inhalt trug oben 
einen durch Schliff eingesetzten Tropftrichter mit Hahn und war durch 
eine zur Verminderung der Zerbrechlichkeit spiralförmig aufgewundene 
Glasröhre mit einer Schwefelsäure enthaltenden Gaswaschflasche ver- 
bunden. An diese war wieder eine etwa 20cm lange, mit einer dichten 
— zwischen zwei Asbestpfropfen befindlichen — Schicht Phosphorpent- 
oxyd gefüllte Röhre © von 2cm Durchmesser angeschliffen. Hieran 
war — wieder mittels Gasschliffs — der durch eine leere Flasche 
gegen Verunreinigung durch mitgerissenes Phosphorpentoxyd geschützte 
eigentliche Füllapparat angesetzt (vgl. Fig. 6). In denselben führte von 
oben etwa 20 cm tief eine Glasröhre a von etwa 0'8 cm Durchmesser 
zu einer pipettenförmigen Erweiterung b von etwa 20 ccm Inhalt, an 
derem untern Ende die Kapillare der Versuchsröhre ce — welche eine 
passende Auswahl von Schwimmkügelchen enthielt — angesetzt war. 
Ein zweites, etwas dünneres Glasrohr d führte von b aus über zwei 
gegeneinander geschaltete Waschflaschen, die zur Kontrolle der Gas- 
bewegung dienten und mit etwas konzentrierter Schwefelsäure gefüllt 
waren, zur Pumpe. Bei dem Aufbau des Apparats war die Benutzung 
von Kautschukschlauch ganz vermieden, und die Verbindung der ein- 
zelnen Bestandteile durch Glasschliffe vermittelt. 

Der Tropftrichter auf der Gasentwicklungsflasche A enthielt 1:1 
verdünnte Schwefelsäure aus gekochter konzentrierter Säure und aus- 
gekochtem Wasser. Die Gasentwicklungsflasche enthielt eine gesättigte 
Lösung von doppeltkohlensaurem Natrium über etwa 125g festem Salz. 

) Ann. d. Phys. [4] 18, 608 (1904). 
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Um die den Apparat zu Anfang erfüllende Luft zu entfernen, 
wurde zunächst längere Zeit, etwa 3—4 Stunden lang, abwechselnd 
durch Zulassen von Säure aus dem Tropftrichter Gas entwickelt und 
mit Hilfe der Pumpe abgesaugt. Von Zeit zu Zeit wurde das abge- 
saugte Gas zur Prüfung der Reinheit durch eine Zweigleitung in ein 
Absorptionsrohr mit konzentrierter Kalilauge geleitet und die fort- 
schreitende Entfernung der Luft aus dem Apparat kontrolliert. Schliess- 
lich wurde das Gas unter Umgebung des Versuchsröhrchens mit einer 
Kältemischung in demselben kondensiert. Dazu diente bei Kohlensäure 
flüssige Luft, bei schwefliger Säure ein Gemisch aus fester Kohlen- 
säure und Äther. Sobald das Versuchsröhrchen ganz gefüllt war, wurde 
die Kältemischung entfernt, so dass die Temperatur wieder langsam 
anstieg. Die Substanz verdampfte alsdann aus dem Versuchsröhrchen 
heraus und wurde mit der Luftpumpe abgesogen. Danach erfolgte durch 
Kondensation unter Kühlung eine zweite Füllung des Versuchsröhrchens. 
Auch diese Menge wurde ebenfalls wieder entfernt. Nachdem das Ver- 
suchsröhrchen nun noch ein drittes Mal völlig gefüllt und wiederum 
eine entsprechende Menge durch langsames Siedenlassen unter vermin- 
dertem Druck abdestilliert war, wurde — sobald die Röhre die ge- 
wünschte Menge Substanz enthielt — die Kapillare schnell mit der 
Stichflamme abgeschmolzen. 

Bei schwefliger Säure ist es sehr einfach, den richtigen Augen- 
blick für das Abschmelzen der Kapillare zu treffen. Die Flüssigkeit 
muss dann etwas mehr als ein Drittel der Versuchsröhre erfüllen. Da- 
gegen bereitete es bei der Kohlensäure sehr grosse Schwierigkeiten, 
den richtigen Grad der Füllung zu erzielen, weil sich unter den ge- 
gebenen Verhältnissen die Menge der im festen Zustande kondensierten 
Kohlensäure nur sehr schwierig nach dem Augenschein abschätzen liess. 
Es blieb nichts anders übrig, als — wenn die richtige Füllung nicht 
getroffen war — die Röhre wieder zu öffnen und von neuem zu füllen; 
es konnte sehr wohl vorkommen, dass man eine Reihe von Tagen ver- 
gebens gearbeitet hatte, bevor es gelang, die richtige Füllung zu erreichen. 

Bei der Prüfung der Kohlensäure auf ihre Reinheit stellte es sich 
indessen heraus, dass der obige Apparat für die Herstellung reiner, 
luftfreier Kohlensäure nicht genügte, und die Benutzung des weiter 
unten beschriebenen Apparats erforderlich wurde. Trotzdem waren die 
Versuche mit an obigem Apparate gefüllten Röhren nicht vergeblich 
erfolgt, denn es kam uns darauf an, den Einfluss verschiedener Mengen 
Luft auf die Ergebnisse festzustellen, und das konnte mit den auf diese 
Weise gefüllten Röhren sehr wohl geschehen. 
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Zur Herstellung vollständig reiner luftfreier Flüssigkeit wurde der 
\pparat in der Weise abgeändert, dass Schliffe überhaupt vermieden 
wurden, und der Apparat die in nachstehender Figur (vgl. Fig. 7) ge- 
zeichnete Form erhielt. Die einzelnen Teile sind im wesentlichen die- 
selben wie bei obigem ersten Füllapparat, doch ergab sich ein wesent- 


Fig. 7. Füllapparat. 


licher Fortschritt daraus, dass dieselben mit Hilfe der Gebläselampe 
sämtlich zusammengeschmolzen waren, so dass der Apparat aus einer 
einzigen Glasmasse bestand. Ausserdem wurde noch eine wesentliche 
Verbesserung durch Anfügung einer in eine Flasche mit Quecksilber 
mündenden Röhre von etwa 80 cm Länge vor dem zur Luftpumpe 
führenden Schlussstück erzielt. 

Die Füllung der Versuchsröhrchen erfolgte hier sehr sorgfältig in 
ganz derselben Weise wie bei dem vorher beschriebenen Apparat. Der 
Apparat wurde stets zunächst einmal während eines ganzen Tages ab- 
wechselnd evakuiert und durch Kohlensäure (bzw. schweflige Säure) 
gefüllt. Am folgenden Tage wurde dann — in einem Zeitraum von 
gleichfalls 8S—10 Stunden — unter Anwendung des Kühlmittels (flüssige 
Luft, bzw. Kohlensäure mit Äther) wiederum abwechselnd Kondensation 
und Verdampfung im Versuchsröhrchen vorgenommen, bis schliesslich 
das Abschmelzen der Röhrchen erfolgte. 

Es konnte festgestellt werden, dass wir als Resultat unserer Be- 
mühungen eine Kohlensäure erhielten, welche keinesfalls mehr als ein 
Teil Luft usw. auf 30000—40000 Teile Kohlensäure enthielt. Die Fest- 
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stellung geschah in bekannter Weise, indem wir den Inhalt des Ver- 
suchsröhrchens nach vorsichtigem Öffnen in ein mit ausgekochter Kali- 
lauge gefülltes Messrohr leiteten. Wir haben hiernach eine grössere 
Reinheit unserer Säure erzielt, als beispielsweise Nernstund von Warten- 
berg!), welche bei ihren ebenfalls auf die grösstmöglichste Reinheit 
der Kohlensäure gerichteten Bemühungen den Gehalt ihrer Kohlensäure 
an Luft zu 1 auf 10000 beziffern. Auch Kuenen?) hat eine Säure 
von etwa derselben Reinheit erlangt, während anscheinend W.P. Brad- 
ley, A. W. Browne und C. F. Hale°) in ihren überaus sorgfältigen 
Arbeiten nach ihren Angaben eine Säure erzielten, welche nur etwa 
1:40000 Luft enthielt, also etwa ebenso rein war wie unsere. 

Was die Reinheit der schwefligen Säure betrifft, so unterliegt es 
kaum einem Zweifel, dass dieselbe in bezug auf Luftgehalt etwa ebenso 
rein erzielt wurde, als die Kohlensäure; die Abwesenheit von SO, wurde 
mit Hilfe der Baryumreaktion festgestellt. 


6. Die Konstanthaltung der Temperatur. 


Die Konstanthaltung der Temperatur war bei unsern Versuchen 
von grösster Bedeutung. Das Siedegefäss war daher gegen Wärmever- 
luste soweit als möglich mit einer doppelten Lage von dickem Filz 
gesichert, der durch zwei möglichst kleine Ausschnitte die nötigen 
Beobachtungen zuliess.. Nach unten erfolgte die Verpackung im An- 
schluss an den Filz durch mehrfache Lagen Asbest in Form von Ge- 
webe und Flocken, welche die obere Hälfte der Siedekugel umgaben. 
Die untere Hälfte der Siedekugel war ohne Hülle; sie ragte durch 
einen Ausschnitt in einem Asbestteller in den durch einen Asbestkasten 
gebildeten Heizraum hinein. Geheizt wurde direkt mit einem sorgfältig 
regulierten Bunsenbrenner, so dass andauernd lebhaftes Sieden der Flüs- 
sigkeit schon mit möglichst kleiner Flamme erzielt wurde, die Dämpfe 
den ganzen Raum erfüllten, und ihre Kondensation erst im Kühlrohr 
eintrat. Zur Verhinderung der infolge von Siedeverzügen auftretenden 
Überhitzung erwiesen sich im allgemeinen die üblichen Mittel — wie 
Glasperlen, ein in den Boden des Gefässes eingeschmolzener, dicker 
Platindraht und dergl. — als genügend; beim Propylchlorid freilich 
brachte erst ein kleiner, frei zwischen Flamme und Gefässboden ein- 
geschalteter Schirm aus Kupferdrahtnetz den gewünschten Erfolg Gegen 
Explosionsgefahr, die bei solchen Versuchen stets vorhanden ist, schützte 
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ein durch eine Klammer am Tische befestigtes Doppelfenster aus Draht- 
vaze und Glas. 

Die Temperatur durfte in den verschiedenen Höhen des Versuchs- 
röhrehens nach meiner Schätzung höchstens um !,ooo und Y,o00° diffe- 
rieren. Denn grössere Temperaturdifferenzen führten zu Schlierenbil- 
dungen und somit Strömungen, welche die durchaus zu vermeidende 
Vermischung der flüssigen und der gasförmigen Phase herbeiführen 
mussten. Es hatte gar keinen Zweck, etwa ein noch so feines Queck- 
silberthermometer in den Apparat einzuführen. Denn die Beobachtung, 
ob oberhalb der kritischen Temperatur Schlierenbildung oder ein feines 
Aufsieden der Flüssigkeit unterhalb derselben eintritt, ermöglichte eine 
viel schärfere Feststellung auf Temperaturgleichheit oder Temperatur- 
ungleichheit als ein Thermometer. War das Röhrchen nicht gut aufge- 
hängt, berührte es etwa einseitig die Glaswand, oder war die Filzbe- 
kleidung oder die Asbestverpackung mangelhaft, so konnte man sofort 
derartige unerwünschte Strömungen beobachten. Die Verhinderung von 
Temperaturdifferenzen in verschiedenen Höhen des Röhrchens war in 
bezug auf unsere Aufgabe weit wichtiger als eine genaue Bestimmung 
der Versuchstemperatur an sich, doch auch diese geschah vermöge der 
Druckmessung so sorgfältig als möglich. 

Noch könnte man fragen, weshalb kein Thermoelement einge- 
schmolzen wurde, wie etwa bei den Versuchen von Kamerlingh 
Onnes und Fabius (vgl. oben S. 389). Diese Autoren hatten bei der 
Nachprüfung der Versuche Teichners ein empfindliches Thermoele- 
ment oben und unten in die Versuchsröhre eingeschmolzen und er- 
blickten darin einen Vorteil. Indessen, sie hatten nicht beachtet, dass 
— worauf schon Teichner aufmerksam macht — die Wärmeleitung 
durch einen Metalldraht genügt, um sehr erhebliche Temperaturströ- 
mungen herbeizuführen, die bei den hier in Betracht kommenden Ver- 
suchen gerade ausgeschaltet werden müssen. Sie haben durch die An- 
bringung eines Thermoelements gerade das Gegenteil dessen bewirkt, 
was sie beabsichtigen, denn aus ihren Versuchen geht hervor, dass 
zweifellos dabei Temperaturströmungen stattfanden. Auch wir haben bei 
unsern Kohlensäureversuchen, als wir, um mit einem elektromagnetischen 
Rührer die Masse umrühren zu können, einen kleinen Eisennagel in 
das Röhrchen einführten, gerade wie die holländischen Forscher beobachten 
können, dass, nach Verschwinden des Meniskus infolge der Konvektionen 
Schlieren auftraten, und beim Abkühlen und Wiedererscheinen des 
Meniskus das ganze Rohr von Nebel erfüllt war, während beim Fehlen des 
Nagels der Meniskus fast ohne vorherige Nebelbildung wieder erschien. 
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Die Versuche. 
7. Die Versuche mit Tetrachlorkohlenstoff. 


Herr Professor Traube stellte mir zu diesen Versuchen ein Röhr- 
chen zur Verfügung, welches vor mehrern Jahren von S. Young selbst 
gefüllt worden war. Es ist dasselbe Röhrchen, welches in den Arbeiten 
von Traube!), sowie von Teichner?) erwähnt wurde. Dasselbe ent- 
hielt ausser einem zerbrochenen Kügelchen, sieben Kügelchen von der 
Dichte 0'678, 0.642, 0601, 0566, 0'522, 0'493, 0:456. Bei der Länge 
der Zeit ist es kaum anzunehmen, dass der Röhrcheninhalt nicht durch 
Zersetzungsprodukte des Tetrachlorkohlenstoffs verunreinigt sein sollte. 
Aber für die vorläufigen Versuche war dieses zunächst gleichgültig. 

Es gelang anfangs nicht, die Flüssigkeits- und Gasströmungen voll- 
ständig zu vermeiden. Sowohl unterhalb der kritischen Temperatur wurde 
ein schwaches Sieden beobachtet, wie oberhalb derselben eine Schlieren- 
bildung. Damit parallelgehend zeigte sich eine starke Nebelbildung 
während der Steigerung der Temperatur, und der Meniskus verschwand, 
nachdem er sich vorher in ein breites Nebelband aufgelöst hatte. Einer 
von den verschiedenen derartigen Versuchen wurde am 8. November 
1907 angestellt und sei im folgenden ausführlich wiedergegeben. 


1 Uhr 5 Temperatur 280'47°. Alle Kügelchen im Meniskus. Sehr 
schwaches Sieden. 

1 Uhr 30 Temperatur 282-50°. Die Kügelchen werden unruhig. Ein 
Kügelchen (Dichte 0'456) steigt empor und geht schnell nach 
oben. 

1 Uhr 50 Temperatur 282-68°. Meniskus noch vorhanden. Schwaches 
Sieden. Kein Nebel. Ein zweites Kügelchen (Dichte 0:678) 
sinkt ziemlich schnell nach unten. 

2 Uhr — Temperatur 283°96°. Ein drittes Kügelchen (Dichte 0'493) 

steigt langsam empor. 

Uhr 8 Temperatur 284:22°%. Meniskus deutlich vorhanden. Sehr 
schwacher Nebel im ganzen Rohr, etwas stärker in der Flüs- 
sigkeit. Ein viertes Kügelchen (Dichte 0522) hebt sich. 

2 Uhr 10 Temperatur 284-30% Kritische Temperatur. Die Nebel- 
bildung wird namentlich im untern Raume dichter. Der Menis- 
kus erweitert sich zu einem !/, mm breiten, scharf gerän- 
derten Nebelbande. Man beobachtet Schlieren. 


ID 
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” Uhr 20 Temperatur 284'38°%. Das Nebelband ist noch vorhanden. Es 
erweitert sich allmählich. Die Nebel — namentlich im Flüssig- 
keitsraum — werden dichter, und die Verteilung der Kügel- 
chen zeigt Dichtedifferenzen von 21°|,. 


Um 2 Uhr 30 Temperatur 28450 beträgt die Dichtedifferenz nur noch 
14°,, und um 2 Uhr 35 Temperatur 284°58° ist bereits bei noch vor- 
handenem schwachen Nebel ein Ausgleich der Dichten eingetreten. 

Am 12. November 1907 wurde ein weiterer Versuch vorgenommen, 
bei welchem das Diphenylamin sorgfältig gereinigt und getrocknet wurde, 
und bei dem das Versuchsröhrchen so in die Mitte des Paraffinbads 
gehängt wurde, dass es an keiner Stelle die Wandung berührte. Auch 
die Filzbekleidung wurde sehr sorgsam erneuert, denn es hatte sich 
gezeigt, dass bereits durch etwas zu starkes Lüften des Fensters im 
Filz Strömungen herbeigeführt wurden, die ein schnelles Aufsteigen von 
Kügelchen zur Folge hatten. Der Anwendung dieser grössern Vorsichts- 
massregeln entsprechend, verliefen die Erscheinungen namentlich in be- 
zug auf die Nebelbildung reiner als beim ersten Versuch, insofern, als 
im Gasraum überhaupt keine Nebel auftraten — dagegen schwache 
Nebel im Flüssigkeitsraum —, und auch das Nebelband bei der kri- 
tischen Temperatur wesentlich schwächer als bei dem Versuche vom 
8. November 1907 war. Eine Stunde nach dem Auftreten der kritischen 
Erscheinungen betrug die Dichtedifferenz im Rohre 14°, — obwohl 
die Temperatur nur 1° oberhalb der kritischen Temperatur lag. 

Am 19. und 26. November und am 6. Dezember 1907 wurden als- 
dann bei wiederum sehr sorgfältiger doppelter Filzverpackung, und in- 
dem der Regulierung der Flamme noch grössere Aufmerksamkeit ge- 
schenkt wurde, drei Versuche ausgeführt, bei denen die Schlierenbil- 
dung und das Aufsieden der Flüssigkeit — also Temperaturströmungen 
im Rohre — vollständig vermieden wurden, und infolge der so er- 
reichten ausserordentlichen Temperaturkonstanz wesentlich andere Re- 
sultate erzielt wurden, als bei den vorhergehenden Versuchen. Da diese 
Versuche im grossen und ganzen fast das gleiche Resultat ergaben, so 
mag es genügen, wenn nur der Versuch vom 6. Dezember ausführlicher 
(vgl. Fig. 8) dargestellt wird. 


12 Uhr 55 Temperatur 284'22°. Deutlicher Meniskus in Form eines 
feinen, vollkommen flachen Streifens, auf welchem vier Kügel- 
chen schweben. Je ein Kügelchen ist nach oben und nach 
unten gewandert. Ein Kügelchen (Dichte 0'678) findet sich 
in der Mitte des Flüssigkeitsraums schwebend und ein Kügel- 
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chen (Dichte 0'493) mehrere Millimeter oberhalb des Meniskus. 
Keine Spur von Nebelbildung in irgend welchen 
Teilen der Röhre, 

1 Uhr — Temperatur 284°30°. Der Meniskus verschwindet, ohne die 
geringste Nebelbildung. Kritische Temperatur. Keinerlei 
Nebel im Rohr. 

1 Uhr 20 Temperatur 284°98°. Die Dichtedifferenz beträgt 21°),. 

1 Uhr 50 Temperatur 285°76°. Obwohl wir uns 1'46° oberhalb der 
kritischen Temperatur befinden, beträgt die Dichtedifferenz 
noch 14 9),. 


Nachdem um 2 Uhr ein Dichteausgleich erfolgt war, wurde um 
2 Uhr 20 der Druck (also auch die Temperatur) erniedrigt. Es zeigte 
sich alsdann um 2 Uhr 30 der nicht von Teichner, wohl aber von 
Traube!) bereits beschriebene überaus bemerkenswerte Rückgang der 
Kügelchen oberhalb der kritischen Temperatur. Ein unteres Kügel- 
chen von der Dichte 0.601 erhob sich langsam. Diese Dichtedifferen- 
zierung nimmt bei weiterer Temperaturerniedrigung noch in erheb- 
lichem Masse zu; denn um 2 Uhr 50 schweben bei einer Temperatur 
von 284-40° bereits 4 Kügelchen im völlig nebelfreien Raum und zeigen 
eine Dichtedifferenz von 21%, an. Um 3 Uhr 13 ist die Stellung der 
Kügelchen bei einer Temperatur von 284.20° noch fast völlig unver- 
ändert. Es tritt eine minimale Nebelbildung auf in etwa !/, der Höhe 
des Röhrchens. Die Nebelbildung wird an dieser Stelle um 3 Uhr 20 
bei einer Temperatur von 283-90° etwas dichter, und um 3 Uhr 25 er- 
scheint bei einer Temperatur von 283-720 inmitten dichter Nebel der 
Meniskus. Um 3 Uhr 30 beobachteten wir bei einer Temperatur von 
283-64° trotz Wiedererscheinens des Meniskus die durch die Figur 
dargestellte interessante Stellung der Kügelchen, die sich nur lang- 
sam änderte, unter ständigem feinen Aufperlen kleinster Tröpfchen, 
die im Gasraum als feiner Regen von oben nach unten fallen, im 
Flüssigkeitsraum in Form feinster Gasblasen emporsteigen. Dieser Er- 
scheinung entsprechend, welche wohl 30 Minuten lang beobachtet 
werden konnte, steigt allmählich der Meniskus. Wir sehen hier, dass 
die kritischen Erscheinungen längere Zeit fortdauern und auseinander 
gezogen werden können. 

Bei den Versuchen am 19. und 26. November 1907 verliefen die 
Erscheinungen im wesentlichen ebenso, insbesondere wurde der interes- 
sante Rückgang der Kügelchen nach erfolgtem Dichteausgleish ober- 
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halb der kritischen Temperatur bei Temperaturverminderung auch hier 
beobachtet. Es ist bemerkenswert, dass bei allen diesen Versuchen der 
Meniskus beim Wiedererscheinen tiefer lag als beim Verschwinden, 
und erst allmählich nach längerem Perlen von oben und unten, von 
seiten der Flüssigkeit und des Gases, den ursprünglichen Stand wieder 
einnahm. 

Bei einem letzten Versuche mit jenem Youngschen Röhrchen, welcher 
am 11. Dezember 1909 vorgenommen wurde, waren die Erscheinungen 
in bezug auf das Ausbleiben von Nebeln die Änderung der Dichte ober- 
halb der kritischen Temperatur und den Rückgang der Kügelchen im 
wesentlichen dieselben, wie bei den ihm vorhergehenden Versuchen. 
Wie gross indessen die Temperaturkonstanz in den verschiedenen Höhen 
des Röhrchens war, möge Figur 9!) beweisen. Als nach dem Rückgang 
der Kügelchen die kritische Temperatur wieder erreicht war, wurde 
die gezeichnete Stellung der Kügelchen — resp. die entsprechende 
Dichteverteilung — im Gas- und Flüssigkeitsraum beobachtet, und 
zwar schwebten die Kügelchen inmitten des Gas- und Flüssig- 
keitsraumes an den bezeichneten Stellen mehr als eine Stunde 
lang, ohne auch nur um einen Millimeter ihren Platz zu 
ändern. Leider trat kurz darauf eine Explosion ein, welche diesen 
interessanten Versuch unterbrach. 


8. Die Versuche mit schwefliger Säure. 
Versuche mit lufthaltiger schwefliger Säure. 


Die schweflige Säure wurde hergestellt mittels reinen schweflig- 
sauren Natriums und Schwefelsäure mit Hilfe des S. 399 beschriebenen 
Apparates. Getrocknet wurde mit Phosphorpentoxyd. Die Füllung der 
Röhrchen erfolgte wie S. 400 beschrieben, die Abkühlung mit Hilfe 
eines Gemisches von fester Kohlensäure und Äther. Die ersten Fül- 
lungen geschahen mit Hilfe des Schliffapparates (Fig. 6), und es ge- 
lang daher nicht, luftfreie schweflige Säure zu erhalten. Indessen, um 
den Einfluss des Luftgehalts festzustellen, hat es Interesse, auch die 
Ergebnisse dieser ersten Versuche näher zu betrachten. 

Bei dem ersten, am 18. Juni 1908 angestellten Versuch war die 
Temperaturkonstanz eine sehr geringe, so dass bereits 18 Minuten nach 
dem Verschwinden des Meniskus ein völliger Dichteausgleich eintrat, 
obwohl die kritische Temperatur nur um Bruchteile eines Grades über- 
schritten war. Interessant waren indessen die Erscheinungen, welche 
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beim Abkühlen nach Ausgleich der Dichte beobachtet wurden. Es 
bildeten sich im ganzen Rohr dichte weisse Nebel, und es erfolgte 
dann etwa !/, cm unterhalb der Spitze die Sonderung zweier Materien. 
Zwei Kügelchen senkten sich und schwebten auf der Nebelschicht, 
ohne dass man von einem Meniskus reden konnte. Im Verlaufe von 
etwa 5 Minuten senkte sich jene Nebelschicht um etwa 1 cm, und es 
bildete sich nunmehr hoch oben ein zweiter Nebelring, in dem schliess- 
lich bei weiterem Abkühlen der Meniskus erschien. Wir sehen auch 
hier, wie das kritische Phänomen in interessanter Weise auseinander- 
gezogen wurde. 


Von den weitern Versuchen, welche mit lufthaltiger, schwefliger 
Säure angestellt sind, und bei denen eine vortreffliche Temperatur- 
konstanz erzielt worden ist, sei figürlich nur der folgende am 21. Januar 
1910 ausgeführte Versuch wiedergegeben. 


Das Röhrchen enthielt $ Kügelchen von der Dichte 0'620, 0'583, 
0575, 0.543, 0526, 0:506, 0494, 0:396. 


4 Uhr — Temperatur 156°89°%, Meniskus vorhanden. Ein Kügelchen 
von der Dichte 0'396 steigt langsam hoch. Gas- und Flüssig- 
keitsraum völlig nebelfrei. 

4 Uhr 10 Temperatur 157'37°%. Der Meniskus verschwindet. Das 
Röhrchen ist völlig nebelfrei. 

4 Uhr 40 Temperatur 158'20°. Die Kügelchen haben den in der Figur 
angegebenen Stand. Dichtedifferenz 23°),. 

4 Uhr 50 Temperatur 158°57 °. Dichtedifferenz 23°. 

5 Uhr 12 Temperatur 15976°. Stellung der Kügelchen wie in Figur. 

5 Uhr 30 Temperatur 160°53°. Ebenso. Dichtedifferenz 15°). 

5 Uhr 40 Temperatur 160°88°. Ebenso. Dichtedifferenz 15°). 

5 Uhr 55 Temperatur 161'30°. Ebenso. Dichtedifferenz 15°), 


Alsdann wurde die Flamme gelöscht, und es erfolgte bei völliger 
Nebelfreiheit um 6 Uhr ein Rückgang der Kügelchen wie in Figur, 
bis schliesslich inmitten starker Nebel der Meniskus sichtbar wurde. 


Bei einem ähnlich verlaufenen Versuche (Fig. 11), welcher am 
11. Januar 1909 angestellt wurde, war der Rückgang der Kügelchen 
noch eindrucksvoller. Es zeigte sich bei diesem Versuche, dass beim 
Abkühlen oberhalb der kritischen Temperatur, und zwar bereits 2° 
oberhalb derselben die Differenzierung der Dichte, welche zum Rück- 
gange der Kügelchen führte, ohne jede sichtbare Nebelbildung 
wieder eintrat. 
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Versuche mit reiner luftfreier schwefliger Säure. 


Die Versuche mit reiner luftfreier schwefliger Säure, welche nach 
sorgfältigster Füllung mit Hilfe des vollkommenern Apparates (vgl. 
Ss. 401) erfolgten, führten zu dem Ergebnis, dass die beobachteten Er- 
scheinungen in der Tat — wie Verschaffelt u. a. vorausgesehen 
haben — ganz wesentlich durch die Gegenwart von Luft beeinflusst 
werden; denn wenn auch bei diesen Versuchen mit reiner schwefliger 
Säure die Erscheinungen im Prinzip dieselben waren, so erfolgte jedoch 
der Ausgleich der Dichte weitaus schneller als bei Verwendung von 
lufthaltiger schwefliger Säure. Ein typischer Versuch in dieser Richtung 
vom 20. Januar 1910 (Fig. 12) sei hier beschrieben. 
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Fig. 12. SO, rein. 


Das Röhrchen enthielt 8 Kügelchen von der Dichte 0.572, 0-563, 
0.553, 0.543, 0-534, 0.518, 0-498, 0-495. Die kritischen Erscheinungen 
treten ein um 5 Uhr 10 bei der Temperatur 157.14". Die Figuren be- 
dürfen keiner Erläuterung. Die Röhre ist völlig nebelfrei. Man er- 
kennt aber, dass bereits um 5 Uhr 45 bei einer Temperatur nur 1-02 
höher als die kritische die Dichtedifferenz nur noch 2°/, beträgt. Darauf 
wurde die Flamme gelöscht. Es trat eine minimale Opaleszenz be- 
sonders im Flüssigkeitsraum ein, und es erfolgte — wie man aus 
den Figuren erkennt — auch hier bei der reinen schwefligen 
Säure der Rückgang der Kügelchen oberhalb der kritischen 
Temperatur. Die Nebel werden allmählich dichter, und schliesslich 
bildet sich inmitten dichter Nebel in etwa '), der Höhe des Röhrchens 
ler Meniskus, und unter ständigem, längerem Perlen, und zwar einem 


410 


Paul Hein 


feinen Tröpfehenregen von oben und einem Aufsteigen von winzigen 
kleinen Gasbläschen von unten hebt sich allmählich der Meniskus bis 
zur ursprünglichen Höhe. 

Einige weitere Versuche mit der reinen schwefligen Säure führten 
zu analogen Ergebnissen. 


Rührversuche. 


Von besonderem Interesse dürften die folgenden Versuche sein, 
bei denen ein magnetischer Rührer zur Verwendung kam. Von mehrern 
derartigen Versuchen sei der folgende vom 11. Januar 1909 figürlich 
dargestellt. (Fig. 13.) Das Röhrchen enthielt 7 Kügelchen in lufthaltiger 
schwefliger Säure. 
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Fig. 13. SO, Rührversuch. 


Temperatur 157-45°. Der Meniskus war scharf sichtbar. Es 
war kein Nebel vorhanden. Nach einmaligem Rühren mit 
Hilfe des Elektromagnets ergab sich der Stand der Kügel- 
chen wie die Figur für 12 Uhr 36 zeigt. 

Temperatur 157-80°. Es traten bei kräftigem, wiederholtem 
Rühren die kritischen Erscheinungen unter Bildung starker 
Nebel ein; diese erstreckten sich aber nur so weit, wie der 
im Innern des Röhrchens in eine Glashülle eingeschlossene 
Eisenkern des Rührers sich unter dem Einflusse des Mag- 
nets bewegt hatte. Als der Rührer etwas mehr nach oben 
bewegt wurde, dehnte sich auch der Nebel entsprechend 
weit nach oben aus, wie in den Figuren zur Zeit 12 Uhr 42 
und 12 Uhr 55 gezeichnet. 
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Es war zu bemerken, dass gerade bis zu der Höhe, bis zu der der 
Rührer emporstieg, zwei Kügelchen emporschwebten. Bei weiterem 
kühren wurden die Nebel immer schwächer, das Rohr wurde um 
I Uhr 2 völlig klar, und bei danach erfolgender Abkühlung bildeten 
sich wiederum dichte Nebel bis obenhin, aber nur gerade so weit, wie 
der Rührer gewirkt hatte. 

Bei einem Versuche, welcher in gleicher Weise am 18. Januar 1909 
veranstaltet wurde (Fig. 14), gelang es nicht nur mit Hilfe fortgesetzten 
Rührens, den Meniskus unter Auftreten starker Nebel direkt zum 
Verschwinden zu bringen, sondern es gelang sogar, einen fast völligen 
Dichteausgleich herbeizuführen. Die Figuren sind so charakteristisch, 
dass sie hier wiedergegeben werden mögen. 

Man nimmt im allgemeinen an, dass Gase keine Elastizität be- 
sitzen. Diese Annahme, welche von Weber gelegentlich in Zweifel 
gezogen wurde, und deren Richtigkeit neuerdings von H. Fricke‘) 
bestritten wurde, scheint auch nicht zutreffend zu sein für die stark 
komprimierten Gase, welche sich oberhalb der kritischen Temperatur 
in den Versuchsröhrchen befanden. Es war interessant, ein Hin- und 
Herpendeln der Kügelchen um eine Gleichgewichtslage, die sich zwischen 
zweimaligem Rühren nur unmerklich verschob, zu beobachten. Die 
Kügelchen kehrten, auch wenn sie einen Zentimeter und mehr abgelenkt 
worden waren, in die vorher von ihnen eingenommene Stellung wieder 
zurück. Danach verhält sich die Gasmasse gleichsam wie eine Kaut- 
schukmasse von wechselnder Dichte. Verdichtete Gase könnten somit 
sehr wohl — wie es scheint — die elastischen Eigenschaften fester 
Körper haben. Es würde hiernach beispielweise verständlich, dass das 
Innere der Erde gasförmig ist, und doch transversale Wellen sich da- 
selbst fortpflanzen können. 

Traube?) hat in einer Arbeit auf die bemerkenswerte Tatsache 
hingewiesen, dass in einem Röhrchen, in welchem Äthyläther mit viel 
Luft eingeschmolzen war, keine Spur von Nebel auftrat. Dieser Um- 
stand war die Veranlassung, einige Versuche an Gemischen von schwef- 
liger Säure mit andern Stoffen zu machen und zu prüfen, ob durch 
derartige hinzugesetzte Verunreinigungen eine Nebelbildung erzeugt 
oder verstärkt wird. 

So wurde am 1. Juli 1908 ein Röhrchen von etwa 4 cem Inhalt 
bis etwa 'j, mit schwefliger Säure gefüllt und etwa '), cem Wasser 


1) Über die innere Reibung des Lichtäthers als Ursache der magnetischen 
Erscheinungen, Wolfenbüttel 1909. 
2) Z. anorg. Ch. 38, 403 (1903). 
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zugesetzt. Die kritische Temperatur wurde zwar wegen der erheblichen 
Wassermengen mit Anilin als Siedemittel selbst bei 179° noch nicht 
völlig erreicht. Immerhin war es auffallend, dass nicht die geringste 
Opaleszenz beobachtet wurde. Die Kügelchen klebten zum Teil an der 
Glaswand oder agglutinierten aneinander (vgl. Anm. auf S. 396). 

Der Versuch mit einem Gemisch von schwefliger Säure und 
Wasser wurde am 3. Juli 1908 mit einer geringern Menge Wasser 
(etwa '/j, cem) wiederholt. Der Meniskus verschwand völlig nebelfrei 
bei 177-66°, und beim Zurückgehen der Temperatur erschien der Me- 
niskus unter ganz schwachen Nebelerscheinungen wieder. 
Kügelchenbeobachtungen konnten nicht gemacht werden, da dieselben 
wiederum aneinanderklebten. Am 4. Juli 1908 wurde ein Versuch 
ausgeführt mit lufthaltiger, schwefliger Säure, welcher etwas Wasser 
und Äther zugesetzt war. Auch hier kleben die Kügelchen aneinander, 
und der Menikus verschwindet spurlos, ohne jede Nebelbildung 
Auch beim Zurückgehen der Temperatur erfolgt nur eine ganz minimale 
Nebelbildung in der Nähe des Meniskus, 

Der Versuch mit diesem Röhrchen wurde wiederholt unter Ent- 
fernung des Filzmantels vom Apparat bei schneller Temperarsteigerung, 
um zu prüfen, ob selbst bei absichtlich herbeigeführten Strömungen 
im Röhrchen Nebelbildung erfolgte. Indessen, es zeigte sich keine Spur 
einer Nebelbildung. 

Ebenso erfolgte keine Nebelbildung in einem Rohr, in welchem 
der schwefligen Säure einige Tropfen Tetrachlorkohlenstoff hinzugesetzt 
worden waren. 

Wenn man bedenkt, dass bei den eben beschriebenen — wie 
auch bei Teichners Versuchen mit dem von S. Young gefüllten 
Tetrachlorkohlenstoffröhrchen bei Vermeidung von Temperaturströmungen 
im Röhrchen Nebelbildungen völlig ausbleiben (während im andern 
Falle starke Nebel und ein breites Nebelband am Meniskus auftrat) — 
hier aber bei diesen Versuchen mit schwefliger Säure und bei Ge- 
mischen von schwefliger Säure mit Wasser, Äther, Tetrachlorkohlen- 
stoff und Luft selbst bei ungleicher Erwärmung keine Spur von 
Nebeln auftreten, ebenso wenig wie bei Traube bei seinem Ver- 
suche mit Äther und Luft (a. a. O.), so sind das recht bemerkenswerte 
Beobachtungen, welche zeigen, dass Nebelerscheinungen nicht nur nicht 
durch Verunreinigung herbeigeführt werden, sondern dass im Gegen- 
teil Verunreinigungen wie Luftbeimengungen usw. der Nebelbildung 
entgegen wirken, wie neuerdings F. B. Young!) im Einklange mit mir 


ı) F. B. Young Phil. Mag. [6] 20, 713 (1910). 
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festgestellt hat. Es sei darauf hingewiesen, dass es bei den Versuchen 
mit lufthaltiger schwefliger Säure wie Kohlensäure meist gelang, die 
kritischen Erscheinungen beim Zurückgehen der Temperatur ohne vor- 
herige Nebelbildung wieder auftreten zu sehen, während bei den Ver- 
suchen mit reiner schwefliger Säure, bzw. Kohlensäure meistens eine 
Nebelbildung und nur bei einzelnen Versuchen annähernde Nebelfrei- 
heit beobachtet wurde. Es ist dieses eine bemerkenswerte Tatsache, 
deren Grund einstweilen noch unklar ist. Jedenfalls folgt aus alledem, 
dass die Nebelbildung nur aus dem Vorhandensein zweier Phasen der- 
selben Materie erklärt werden kann. Es sei noch auf die Versuche 
mit Tetrachlorkohlenstoff hingewiesen. Hier zeigte es sich im allgemeinen, 
dass die Nebelbildung und die Dichtedifferenz völlig miteinander pa- 
rallel gehen und daher auf dieselbe Ursache zurückzuführen sein 
werden; andererseits können indessen Dichtedifferenzen auch im hohen 
Masse vorhanden sein, wenn keine Nebel sichtbar sind. 


9. Versuche mit Kohlensäure. 


Nach einigen sehr zeitraubenden Versuchen mit flüssigem Chlor, 
Phosphortrichlorid, Chloroform, die aber leider nicht zum Ziele geführt 
haben, wurden Versuche mit Kohlensäure angestellt, da diese besonders 
leicht zu reinigen ist, und ihre kritische Temperatur nicht viel oberhalb 
Zimmertemperatur liegt. Es wurde eine grosse Reihe von Versuchen 
ausgeführt, sowohl mit Kohlensäure von verschiedenem Luftgehalt, als 
auch mit einer Kohlensäure, welche allerhöchstens 1:40000 Bei- 
mengungen enthalten konnte. (Vgl. S. 401.) Und es wurde auch Wert 
darauf gelegt, Röhrchen mit sehr verschieden grosser Kohlensäure- 
füllung auf die kritischen Erscheinungen hin zu untersuchen. Auch Ver- 
suche mit dem magnetischen Rührer wurden wiederholt angestellt. In 
den meisten Fällen zersprang aber das Glasröhrchen, welches den Eisen- 
feilspänekern enthielt, durch das Gefrieren der Kohlensäure bei der 
Füllung. Infolgedessen wurde schliesslich der Eisenkern ohne Glashülle 
in das Röhrchen eingeführt. Dabei zeigte sich indessen die beachtens- 
werte Tatsache, dass jener Eisenkern bereits ohne Anwendung 
des Elektromagnets als Rührer wirkte, indem derselbe in- 
folge von Temperaturströmungen eine gute Durchmischung 
der beiden Phasen herbeiführte. Diese Tatsache ist namentlich in 
Hinsicht auf die Versuche von Kamerlingh ÖOnnes und G. H. 
Fabius!) von Interesse, insofern sie zeigt, dass die Einführung eines 
Thermoelementes nicht von Vorteil ist. (Siehe w. o. S. 389 u. 403.) 

1) G. H. Fabius Dissertation Leiden 1908. 
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Versuche mit lufthaltiger Kohlensäure. 


Es mag genügen, wenn von den verschiedenen Versuchen, die mit 
lufthaltiger Kohlensäure angestellt wurden, und die im wesentlichen in 
gleicher Weise verliefen, nur der folgende Versuch vom 6. Dezember 
1909 figürlich dargestellt wird (Fig. 15). Das Röhrchen war gefüllt mit 
Kügelchen von der Dichte 0-418, 0-442, 0-473, 0'497, 0-507. Das Röhrchen 
war erst luftfrei gefüllt, dann geöffnet und ohne besondere Vorsichts- 
massregeln unter Abkühlen in flüssiger Luft wieder zugeschmolzen. 

10 Uhr 15 Temperatur 30-30°. Meniskus vorhanden. 10 Uhr 25 
Temperatur 30-60°. Kritische Temperatur. Der Meniskus verschwindet 
trotz des hohen Luftgehaltes der Kohlensäure ohne Nebelbildung. 
Die Kügelchen verteilen sich. Stand der Kügelchen wie in Figur. Die 
weitern Figuren zeigen, wie langsam der Dichteausgleich trotz erheb- 
licher Temperatursteigerung vor sich geht. Als um 12 Uhr 40 der an- 
nähernde Ausgleich der Dichten erfolgt war, wurde — um den Rück- 
gang der Temperatur herbeizuführen — der Druck im Siedeapparat 
mit Hilfe der Luftpumpe erniedrigt, und es erfolgt dann, wie aus den 
Figuren ersichtlich ist, oberhalb der kritischen Temperatur in völlig 
nebelfreiem Raume der Rückgang der Kügelchen. Um 1 Uhr 50 
trat in ?), der Höhe eine ganz minimal bräunlich gefärbte Nebelbildung 
ein, und um 1 Uhr 53 konnte man das Interessante, durch die Figur 
veranschaulichte Phänomen beobachten, wonach gleichsam zwei Menisken 
sich am obern und am untern Ende der bräunlichen Nebelzone ge- 
bildet hatten, und je 2 Kügelchen auf diesen beiden Menisken längere 
Zeit schwammen, bis allmählich 1 Uhr 55 die beiden Menisken sich 
in einen Meniskus vereinigten. 

Es sei noch erwähnt, dass auch bei Versuchen mit lufthaltiger 
Kohlensäure, bei denen die Temperaturkonstanz eine sehr mässige war 
(wie z. B. bei einem Versuche vom 1. März 1909), und bei denen dem- 
gemäss der Dichteausgleich wesentlich schneller folgte, trotzdem völlige 
Nebelfreiheit herrschte. 


Rührversuche. 


Ganz andere Erscheinungen wurden beobachtet in bezug auf Nebel- 
bildung, als bei einem Versuche vom 10. Juli 1909 der magnetische 
Rührer in Bewegung gesetzt wurde. Das Rohr enthielt Kügelchen von 
der Dichte 0-418, 0-442, 0-452, 0-473, 0-497, 0'507, 0533. Als bei der 
Temperatur 30:35° — also in grösster Nähe, aber noch unterhalb der 
kritischen — während noch ein scharfer Meniskus in dem nebelfreien 
Rohr sichtbar war, der Rührer in Bewegung gesetzt wurde, erfolgte 
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sofort — wie bei den Versuchen mit schwefliger Säure (vgl. S. 409) — 
eine starke Nebelbildung, soweit gerührt wurde. Der Meniskus ver- 
schwand, und die Kügelchen verteilten sich in den verschiedensten 
Höhen, wie dies die beigezeichnete Figur anzeigt. (Fig. 16.) Nach 4 Mi- 
nuten langem Rühren verschwanden die Nebel allmählich, und die 
Stellung der Kügelchen war um 11 Uhr 15 und nach weiterem 10 
Minuten langem Rühren um 11 Uhr 25 wie gezeichnet. Der Rührer 
konnte wegen des Filzmantels nicht ganz nach oben bis zur Spitze 
des Röhrchens geführt werden; es stellten sich vier Kügelchen dort 
oben in einer Reihe auf und zeigten offenbar an, wie weit die 
heterogenen Materien infolge der Rührerwirkung gemischt waren. Auch 
hier zeigte sich wieder, — wie bei den Rührversuchen mit schwefliger 
Säure (vgl. S. 411) — die hochgradige Elastizität der Gasmasse. Selbst 
nach zehnminutenlangem, angestrengtem Rühren gelang es — infolge 
dieser kautschukähnlichen Beschaffenheit der komprimierten Gasmasse 
— noch nicht, die Kügelchen sämtlich an das obere oder untere Ende des 
Rohrs zu befördern, indem dieselben auch hier ständig hin- und herpendelten 
und ihre Gleichgewichtslage nur ganz allmählich aufwärts oder ab- 
wärts verschoben. Die Kügelchen machen durch ihr Hin- und Her- 
pendeln sichtbar, was in der Masse vor sich geht, und das ist ein nicht 
unerheblicher Erfolg der eleganten Methode von Teichner. Es sei be- 
sonders darauf hingewiesen, dass die Nebelbildung beim Rühren nur 
dann eintritt, wenn man den Rührer unterhalb der sogenannten 
kritischen Temperatur in Bewegung setz. War der Meniskus erst 
verschwunden, und man begann dann mit dem Rühren, so wurde keine 
Nebelbildung beobachtet. Als beim Versuch am 10. Juli 1908 um 
12 Uhr nach völligem Ausgleich der Dichten durch Löschen der Flamme 
ein Rückgang der Temperatur herbeigeführt wurde, erfolgte um 12 Uhr 27 
im ganzen Rohr eine zunächst leichte Trübung, die allmählich dichter 
wurde. Der Meniskus erscheint unten im Rohre und wandert allmählich 
— unter ständigem Perlen von oben und unten aus — bis zur Mitte. 
Bei diesen Versuchen ist besonders hervorzuheben, dass der Rückgang 
der Kügelchen (wie S. 414) nicht beobachtet worden ist. Es scheint also, 
dass dieser Rückgang nach dem Ausgleich der Dichten nur dann ein- 
tritt, wenn die irgendwie verschiedenartigen Materien, die sich im Rohr 
befinden, nicht miteinander vermischt werden. 


Versuche mit reiner Kohlensäure. 


Versuche mit reiner Kohlensäure wurden in grösserer Anzahl aus- 
geführt, und zwar mit Röhren, die sich durch die Grösse der Füllung 
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unterschieden. Es wird indessen genügen, lediglich die charakteristisch- 
sten Versuche zu veröffentlichen. Am 10. November 1909 wurden Ver- 
suche ausgeführt mit einem Röhrchen, welches 6 Kügelchen von deı 
Dichte 0.410, 0-423, 0'444, 0:455, 0'466, 0515 enthielt; die Füllung war 
20508 g Kohlensäure bei einem Röhrcheninhalt von 4'398 cem; also 
war die mittlere Dichte der Füllung = 0'464, während die kritische 
Dichte der Kohlensäure nach E. H. Amagat!) ebenfalls = 0'464 ist. 
Der Meniskus nahm demgemäss einen Stand ein, welcher der halben 
Höhe des Röhrchens entsprach. Die Füllung war also ganz ideal. Fol- 
gendes wurde erhalten. 

Um 1 Uhr 10 bei 3097 ° verschwindet der Meniskus bei völliger 
Nebelfreiheit. Die folgenden Figuren zeigen den weitern Stand der 
Kügelchen. Um 1 Uhr 33 zeigen die Kügelchen noch eine Dichte- 
differenz von mindestens 13°,. Das Kügelchen von der Dichte 0'410 
steigt in beschleunigtem Tempo nach oben. Um 1 Uhr 52 bei einer 
Temperatur von 31'72° ist die Dichtedifferenz noch 6°), und um 2 Uhr 15 
bei einer Temperatur von 31'87° ist die von den Kügelchen angezeigte 
Dichtedifferenz nur noch 2°4°%),. Nunmehr wurde mit Hilfe der Pumpe 
die Temperatur wieder gesenkt. Das Kügelchen von der Dichte 0'455 
ging nunmehr nach oben, und das noch schwebende Kügelchen 0'466 
pendelte auf und ab. Um 3 Uhr 5 trat bei einer Temperatur von 30'88° 
eine Trübung im ganzen Röhrchen auf, die sich verstärkte, und in deren 
Mitte der Meniskus zum Vorschein kam. 

Es war gelungen, zwei Rohre mit reiner luftfreier Kohlensäure zu 
füllen, von denen das eine bei einem Fassungsraum von 45962 cem 
1566 g Kohlensäure enthielt, und das andere 2-6142 g Kohlensäure 
auf einen Inhalt von 43652 cem. Die Füllung des ersten Rohres, bei 
welchem der Meniskus unten am Boden verschwand, entsprach einer 
mittlern Dichte der Füllung von 0-341, während bei dem zweiten Rohr, 
bei welchem der Meniskus in der Nähe der Spitze des Rohrs verschwand, 
die mittlere Dichte = 0'598 war. Die Beobachtungen in diesen Röhr- 
chen lassen Schlüsse nach verschiedenen Richtungen zu. 

Zunächst sei auf die Versuche mit dem Rohre von der mittlern 
Dichte 0:341 = 0'735 d, eingegangen. Das Röhrchen enthielt 7 Kügel- 
chen von der Dichte 0'418, 0'442, 0'452, 0'473, 0'497, 0'507, 0533. 
Am 22. November 1909 fand ein Versuch statt, welcher zu dem in den 
Figuren (vgl. Fig. 18) wiedergegebenen Ergebnissen führte. Um 1 Uhr 
37 Minuten bei der Temperatur von 31'55° ist ein Kügelchen von der 
Dichte 0533 bereits gesunken. Die übrigen 6 Kügelchen schweben aber 

!) Compt. rend. 114, 1093 (1892). 
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noch in gerader Linie auf dem deutlich sichtbaren Meniskus. Um 1 Uhr 
40 Minuten verschwindet ohne jede Nebelbildung der Meniskus bei der 
Temperatur von 31'87°, und in demselben Augenblick zeigte auch die 
nunmehrige Stellung der Kügelchen an, dass die scharfe Diskontinuität 
in der Nähe des verschwundenen Meniskus nicht mehr vorhanden ist. 
Da die Temperaturkonstanz bei diesem Ver- yes sr 0 er 
such keine sehr grosse war, so befinden sich (\ MN aweı 
um 1 Uhr 48 bei der Temperatur von 31'87° 
6 Kügelchen am Boden, und nur eins ist 
noch schwebend. Es ist zu bemerken, dass 
sich hier sämtliche Kügelchen nach unten 
bewegen müssen, da die mittlere Dichte der 
Füllung hier geringer ist, als das spezifische 
Gewicht des leichtesten Kügelchens (0'418). 
Besonders beachtenswert war es auch, dass 
bei diesem Versuche und auch bei Versuchen 
mit andern Röhrchen die Kügelchen sich sämt- &, 
lich ruckweise in beschleunigtem Tempo nach < . 
dem Boden zu bewegten. Man kann daraus die “ Dei ie w 
Folgerung ziehen, die auch schon de Heen, Fig. 18. CO, rein. 
Traube und Teichner gezogen haben, dass 

sich in der Nähe des Meniskus beim Verschwinden desselben eine Über- 
gangsschicht bildet; von grösserer Dichte als unten und oben im 
Röhrchen. 

Während am 22. November 1909 das Erhitzen sehr langsam erfolgt 
war, wurde am 23. November 1909 mit demselben Röhrchen ein Ver- 
such vorgenommen, bei welchem das Erhitzen wesentlich schneller ge- 
schah. Es zeigte sich der Erwartung gemäss, dass, bevor die kritische 
Temperatur erreicht wurde, bereits die gesamte Flüssigkeit verdampft 
war. Der Dampf war also in diesem Falle bei gleicher Temperatur 
dichter als am Tage vorher. Derselbe enthielt mehr Fluidonen nach 
Traubes oben erwähnten (8.393) Anschauungen, und es ergibt sich so- 
mit, dass die relativen Mengen der flüssigen und gasförmigen 
Phase bei gleicher Temperatur von der Geschwindigkeit der 
Verdampfung abhängen. 

Am 6. und 7. Dezember 1909 wurden nochmals Versuche mit 
dem betreffenden Röhrchen bei langsamem Erhitzen ausgeführt. Beide 
Male mit annähernd gleichem Erfolge, wie am 22. November 1909. 
Folgendes Verhalten wurde beobachtet bei dem Versuche am 7. De- 
zember. Stets verschwindet der Meniskus nebelfrei, doch zeigt die Ma- 
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terie unterhalb des Meniskus, nachdem derselbe verschwunden ist, eine 
etwas bräunliche, durchsichtige Färbung. Wiederum zeigte der Stand der 
Kügelchen nach dem Verschwinden des Meniskus, sowie das stets be- 
schleunigte Sinken nach unten, dass sich eine breite Übergangsschicht 
von grösster Reibung gebildet haben muss. Man konnte bei sehr vielen 
unserer Versuche feststellen, dass das Emporsteigen und anderseits das 
Niedersinken der Kügelchen eine gewisse Zeitlang ganz langsam erfolgte, 
alsdann aber ruckweise in beschleunigtem Tempo vor sich ging, eine 
Tatsache, die sofort verständlich ist, wenn man eine Übergangszone von 
grösserer Reibung in der Nähe des verschwundenen Meniskus annimmt. 

Am 8. Dezember 1909 wurde das betreffende Röhrchen, in flüssige 
Luft eingetaucht, geöffnet, so dass sich der obere Gasraum mit Luft 
füllte und alsdann lufthaltig wieder zugeschmolzen. Die anbei gezeich- 
neten Figuren (Fig. 20), welche einem Versuch vom 9. Dezember 1909 
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Fig. 20. CO, lufthaltig. 


entsprechen, zeigen wieder den grossen Einfluss, welchen die Bei- 
mischung der Luft auf die Resultate ausübt. Während bei den oben 
besprochenen Versuchen (S. 416) vom 22. November und 6. und 7. De- 
zember bereits nach 20 Minuten ein Ausgleich der Dichten eintrat, ge- 
lang es bei diesem Versuche, noch nach mehr als zwei Stunden eine 
Dichtedifferenz von 10°, nachzuweisen. 

Am 4. Dezember 1909 wurde ein Versuch mit völlig reiner Kohlen- 
säure in dem Rohr von der mittlern Dichte 0589 —= 12694 d, gemacht. 
Es wurde absichtlich ein möglichst schnelles Erhitzen herbeigeführt. 
Die Figuren veranschaulichen die Ergebnisse (Fig. 21). Um 3 Uhr 
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50 verschwand der Meniskus in einem absolut nebelfreien Rohr. Die 
Kügelehen gehen auch hier ruckweise nach oben. 

Ein zweiter Versuch verlief ebenso. 

Bei schnellem Erhitzen kann man somit bewirken, dass der Me- 
niskus bei der hier vorhandenen Füllung noch im Rohre verschwindet, 
während bei langsamem Erhitzen die kritischen Erscheinungen, weil 
sich das ganze Rohr mit der flüssigen Phase erfüllen würde, nicht 
eintreten. 

Bei grossen Füllungen werden die kritischen Erschei- 
nungen nur dann beobachtet, wenn man schnell erhitzt und 
dadurch eine grössere Verdampfung herbeiführt. Bei gerin- 
gern Füllungen (S.417) werden dagegen die kritischen Erschei- 
nungen nur beobachtet bei langsamem Erhitzen, dain diesem 
Falle die Verdampfung geringer ist, als bei schnellem Er- 
hitzen. 

Die Geschwindigkeit des Erhitzens bestimmt also die rela- 
tiven Dichten der Phasen bei der kritischen Temperatur. 

Es wurden sodann mit mehrern Röhren, die mit reinster Kohlen- 
säure gefüllt waren, noch Versuche mit Hilfe eines elektromagnetischen 
Rührers in Form eines blanken Eisenkerns angestellt. Es zeigte sich in 
allen Fällen, dass, wenn nach vorheriger Anwendung der Rührvorrich- 
tung die kritische Temperatur überschritten hatte und dann mit der 
Temperatur zurückging, eine Nebelbildung im ganzen Rohr oder zum 
mindesten, soweit als der Rührer gewirkt hatte, dem Eintritt der kriti- 
schen Erscheinungen vorausging. 


(. Schlüsse aus unsern Ergebnissen und denen anderer Forscher. 


Aus unsern Ergebnissen an reiner und unreiner Kohlensäure, sowie 
schwefliger Säure folgt zunächst mit Sicherheit, dass in der Tat Unrein- 
heiten, wie beigemengte Luft usw., die Resultate nach Teichners Me- 
thode ganz wesentlich beeinflussen. Zwar sind bei den reinen Stoffen 
Dichteverschiedenheiten auch noch oberhalb der Temperatur, bei welcher 
der Meniskus verschwindet, vorhanden, wie dieses ja auch aus den Ver- 
suchen von H. Kamerlingh Onnes und G. H. Fabius hervorgeht; 
aber es ist doch ein ganz erheblicher Unterschied, wenn wir z. B. bei 
dem Versuche mit reiner Kohlensäure vom 10. November 1909 finden, 
dass schon nach 70 Minuten nach Verschwinden des Meniskus 0'46° 
oberhalb jener Temperatur ein Dichteausgleich erfolgt ist, wohingegen 
in dem Versuche vom 6. Dezember 1909 mit lufthaltiger Kohlensäure 


noch nach zwei Stunden 3'2° oberhalb der Temperatur, bei welcher der 
27° 
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Meniskus verschwindet, Dichteverschiedenheiten von 13°], beobachtet 
werden; und ganz ähnliche Unterschiede in quantitativer Beziehung 
zeigen sich in bezug auf den Rückgang der Kügelchen beim Erniedrigen 
der Temperatur bei reinen und unreinen Stoffen. 

H. Kamerlingh Onnes und G. H. Fabius sind im wesent- 
lichen zu denselben Ergebnissen gelangt. Auch sie beobachteten noch 
nach sechs Stunden nach dem Verschwinden des Meniskus bei 023° 
oberhalb jener Temperatur Dichteverschiedenheiten (von 3°5°/,); bei 
einem andern Versuche 0'90° oberhalb jener Temperatur ebenfalls 3:5), 
Dichteverschiedenheit noch nach drei Stunden. 

Unsere Versuche, sowie diejenigen von Kamerlingh Onnes und 
Fabius stehen im Widerspruch mit den Annahmen von B. Galitzine!), 
Centnerszwer?) und andern, nach denen geringe Mengen von Unrein- 
heiten bei der kritischen Temperatur keine so sehr grosse Rolle spielen 
sollen, und sie stehen in gutem Einklange namentlich mit den Berech- 
nungen von J. E. Verschaffelt°), aus denen sich ergibt, „dass Dichte- 
unterschiede bis 40°, durch die Anwesenheit von Unreinheiten von 
der Grössenordnung 0'001 Mol genügend erklärt werden können“ (vgl. 
P. Kuenen, Die Zustandsgleichung S. 50, 1907). 

Es muss danach zugegeben werden, dass Teichners Methode nach 
der Richtung, für welche sie ersonnen wurde, nicht völlig beweiskräftig 
ist, und dass ein sehr grosser Teil der frühern Versuche nunmehr mit 
grösserer Vorsicht heranzuziehen ist, wenn es sich darum handeln soll, 
zwischen der Einphasentheorie und der Zweiphasentheorie zu entscheiden. 
Trotzdem aber war diese Arbeit nicht vergeblich unternommen. Sie hat 
keineswegs zu einer Negierung der früher von Traube und Teichner 
geäusserten Ansichten geführt; es sind vielmehr die verschiedensten 
Beobachtungen gemacht, welche durchaus zugunsten der Zweiphasen- 
theorie von de Heen und Traube sprechen. 

Wir werden daher mit dieser annehmen, dass die Temperatur, bei 
welcher der Meniskus verschwindet, eine Temperatur vollständiger gegen- 
seitiger Mischbarkeit zweier Molekülarten bedeutet, die wir mit Traube 
als Gasonen und Fluidonen bezeichnen wollen. Bereits unterhalb der 
kritischen Temperatur enthält die Flüssigkeitsphase Gasonen und die 
gasförmige Fluidonen. 

Betrachten wir zunächst die Erscheinungen beim Verschwinden des 
Meniskus: 


!) Ann. d. Phys. [3] 50, 520 (1893). 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 46, 427 (1903). 
®) Commun. Phys. Lab. Suppl. Nr. 10, 1904. 
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Wir sehen bei unsern Versuchen mit Tetrachlorkohlenstoff, dass 
derselbe sich in einem breiten Nebelbande auflöst, sofern Konvektionen 
und Schlieren nicht vermieden werden; wir sehen aber, dass derselbe 
völlig nebelfrei verschwindet, sobald keine Konvektion stattfindet (vgl. 
die Versuche auf S. 404 und 406). 

Wenn wir ein Gas oder eine Flüssigkeit lösen wollen, so werden 
wir es im allgemeinen nicht so machen, wie man es bei der Beobach- 
tung der kritischen Temperatur in Cagniards Röhrchen zu machen 
pflegt. Wir werden die beiden Phasen durch Rühren oder Schütteln 
in möglichst innige Berührung zu bringen suchen, da sonst die Be- 
stimmung der Temperatur, bei welcher etwa die beiden Phasen in jedem 
Verhältnisse mischbar werden, ungenau werden muss. Ganz dasselbe 
gilt auch für die Temperatur von Cagniard de la Tour. Als beispiels- 
weise bei unsern Versuchen mit schwefliger Säure vom 18. Januar 1909 
(siehe S. 411) der elektrische Rührer in Bewegung gesetzt wurde, ge- 
lang es, den Meniskus bei niedrigerer Temperatur zum Verschwinden 
zu bringen, als dieses ohne Rühren geschehen wäre. Vom Standpunkte 
der Zweiphasentheorie aus macht es keine Schwierigkeiten, wenn wir 
sehen, dass selbst bei reinsten Stoffen die Temperatur, bei welcher der 
Meniskus verschwindet, nicht konstant ist, oder wenn wir sehen, dass 
bei verschiedenen Versuchen in demselben Röhrchen, wie dieses auch 
H. Kamerlingh Onnes und G. H. Fabius beobachtet haben, der 
Meniskus an verschiedenen Stellen verschwindet oder wieder erscheint. 

Wir haben wiederholt beobachtet, dass man die kritischen Erschei- 
nungen zeitlich völlig auseinanderreissen kann. Der Meniskus erschien 
beim Abkühlen an einer andern Stelle, weit tiefer, als wie er ver- 
schwunden war, und wir beobachteten viele Minuten lang (20 Minuten 
und mehr) alsdann einen Regen von oben und ein Aufperlen von unten 
— was auf die weitere Entmischung zweier Phasen hindeutet —, und 
erst ganz allmählich näherte sich alsdann der Meniskus seinem ursprüng- 
lich eingenommenen Stande. Wir haben bei unsern Versuchen mit reiner 
Kohlensäure beobachtet, dass bei grossen Füllungen die kritischen Er- 
scheinungen nur sichtbar werden bei schnellem Erhitzen des Röhr- 
chens (siehe S. 419, Versuch vom 4. Dezember 1909). Bei geringen 
Füllungen, wenn der Meniskus unten im Rohre verschwindet, wurden 
die kritischen Erscheinungen dagegen nur beobachtet bei langsamem 
Erhitzen. Die Erklärung ist leicht zu finden: bei schnellerem Erhitzen 
tritt eine grössere Verdampfung ein. Daher wird bei kleinen Füllungen 
bereits vor der Erreichung derjenigen Temperatur, bei welcher der Me- 
niskus verschwinden sollte, alles verdampft sein. Da bei grössern Fül- 
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lungen die Verdampfung bei schnellerem Erhitzen ebenfalls eine grössere 
ist, als bei langsamem Erhitzen, so kann man hier nur bei schnellerem 
Erhitzen das Verschwinden des Meniskus im Rohr beobachten. Die Ge- 
schwindigkeit des Erhitzens bestimmt hiernach die relative Dichte bei 
der kritischen Temperatur. 


Aus diesen Versuchen ergibt sich, dass man mit reinster Kohlen- 
säure die kritischen Erscheinungen nicht nur dann beobachten kann, 
wenn die Füllung genau so abgemessen wurde, dass die Dichte bei der 
kritischen Temperatur gerade der kritischen Dichte entspricht; vielmehr 
ist es auch möglich, das Verschwinden des Meniskus ganz unten im 
Rohre zu beobachten (bei einer mittlern Dichte von 0.341 = 0.735 d,) 
und anderseits auch ganz oben (bei einer Dichte von 0.589 —= 1-269 d,.). 
Die Grenzdichten, bei denen hier die kritischen Erscheinungen beobachtet 
werden konnten, stehen im Verhältnis 1:1-727, während P. de Heen 
das Verhältnis 1:2 berechnet hat. 


Nach der klassischen Theorie von Andrews-van der Waals 
sollten die kritischen Erscheinungen überhaupt nur bei einer einzigen, 
ganz bestimmten Grösse der Füllung zu beobachten sein. Aber A. G. 
Stoletow war es anscheinend gelungen, die Bedenken, welche wegen 
der offenbar mangelnden Übereinstimmung der Beobachtungen mit den 
Forderungen der Theorie bestanden, zu beseitigen. A. G. Stoletow!') 
nahm nämlich an, dass es nur mit den Unvollkommenheiten unseres 
Auges zusammenhinge, wenn wir das Verschwinden des Meniskus bei 
den verschiedensten Füllungen beobachten. In Wirklichkeit sei der 
Meniskus noch vorhanden und wandere der Theorie ent- 
sprechend nach dem (obern, resp. untern) Ende der Röhre, 
obgleich wir ihn nicht mehr sehen könnten. Diese Begründung 
von Stoletow zugunsten der Theorie von Andrews-van der Waals 
wird indessen durch Teichners elegante Kügelchenmethode völlig wider- 
legt. Denn wir haben zu Dutzenden von Malen beobachtet, 
dass die Kügelchen, welche soeben noch in einer Horizontalen 
glatt und eben schwammen, in demselben Augenblick, wo der 
Meniskus für unser Auge verschwindet, sich in verschiedenen 
Horizonten entsprechend ihrer Dichte verteilten. Ist daher 
Teichners Methode nach der einen Richtung nicht mehr so beweis- 
kräftig, wie ursprünglich angenommen wurde, so ist sie um so beweis- 
kräftiger hinsichtlich dieser Widerlegung von Stoletows Ausführungen, 


ı) Journ. Russ. phys.-chem, Ges. 25 und 26, 1894. Ein ausführlicher Bericht 
findet sich bei Chwolson, Lehrbuch der Physik 3, 833 (1905). 
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und wir müssen die Tatsache, dass die kritischen Erscheinungen bei 
reinster Kohlensäure bei Dichten von 0.341 bis 0-589 beobachtet werden, 
für einen der wichtigsten Gründe zugunsten der Zweiphasentheorie 
halten. 

Bereits Teichner hat auf die Übergangsschicht hingewiesen, welche 
sich nach dem Verschwinden des Meniskus um den Meniskus herum 
ausbildet. Man’ erkennt die Existenz dieser Übergangsschicht dadurch, dass 
die Kügelchen anfangs langsam steigen und fallen; sobald sie dieselbe 
aber verlassen haben, erfolgt das weitere Steigen sehr schnell und auch 
das Fallen schneller als vorher. Wir haben diese Beobachtung auch 
bei unsern Versuchen mit reinsten Stoffen sehr häufig gemacht, wie 
es auch bei den Versuchen von H. Kamerlingh Onnes und Fabius!) 
der Fall war: Ganz unbegreiflicherweise glauben sie aber, die Existenz 
dieser Schicht bestreiten zu müssen. 

Ein wichtiges Kapitel für die Erkenntnis der kritischen Erschei- 
nungen bilden die Nebelerscheinungen. Die Nebel können offenbar nur 
auf das Vorhandensein zweier Phasen derselben Materie zurückgeführt 
werden. Die verschiedensten Beobachter haben Nebelerscheinungen 
oberhalb und unterhalb der kritischen Temperatur beschrieben, beispiels- 
weise M. W. Travers und F. L. Usher?) bei reinem Äthyläther noch 
2° oberhalb der Temperatur von Cagniard de la Tour — nach unserer 
Auffassung ganz im Widerspruch mit der Einphasentheorie. Die Hypo- 
thesen von F. G. Donnan, sowie Smoluchowski zur Erklärung der 
Nebel sind S. 387 bereits besprochen. Indessen gerade der Umstand, 
dass wir bei der Vermeidung von Konvektion beim Verschwinden des 
Meniskus im Gegensatz zu allen andern Beobachtern jede Spur von 
Nebel sowohl bei schwefliger Säure, wie Kohlensäure, wie Tetrachlor- 
kohlenstoff vermeiden konnten und auch beim Wiederauftreten des 
Meniskus vielfach nur minimalste Spuren von Nebel zu beobachten 
hatten, scheint doch besser als mit der Hypothese von Donnan, wie mit 
derjenigen von Smoluchowski dadurch verständlich zu sein, dass es 
gelungen war, zwei Phasen, welche oberhalb der kritischen Temperatur 
noch fortbestehen, unvermischt zu erhalten. Charakteristisch für die 
Existenz zweier Phasen oberhalb der Temperatur von Cagniard de 
la Tour ist auch der Umstand, dass, wenn man ohne Anwendung einer 
Rührvorrichtung mit der Temperatur zurückgeht, bei weitem nicht in 
dem Masse Nebel entstehen, wie bei Anwendung des elektromagnetischen 
Rührers. 


4) Dissertation $. 104 und 110. . 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 57, 365 (1906). 
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Wie aus unsern Versuchen erhellt (siehe S. 411) und auch aus den 
Versuchen von F. B. Young!) (siehe S. 412) hervorgeht, wirken Un- 
reinheiten auf die Nebelbildung in bisher unaufgeklärter Weise hin- 
dernd ein. 


Besonders hervorzuheben sind ferner unsere Beobachtungen über 
die beim Abkühlen noch oberhalb der kritischen Temperatur erfolgende 
Differenzierung der Dichten, welche durch einen Rückmarsch der Kügel- 
chen angezeigt wird. Kamerlingh Onnes und Fabius geben an, dass 
sie diese Erscheinung nicht beobachtet haben. Wir haben sie dagegen 
selbst bei den Versuchen mit reinster schwefliger Säure (siehe S. 409) 
bei nahezu völliger Nebelfreiheit eintreten sehen. Dadurch wird aber 
erwiesen, dass die Differenzierung der Dichten nicht erst in dem Augen- 
blicke eintritt, wo der Meniskus wieder erscheint, dass also bereits ober- 
halb jener Temperatur auch bei Abwesenheit von Nebeln zwei Phasen 
angenommen werden müssen. 


Worin besteht nun die Verschiedenheit der beiden Phasen, wo- 
durch unterscheiden sich die Gasonen von den Fluidonen? Eine nahe- 
liegende Annahme ist es wohl, eine Verschiedenheit der Masse anzu- 
nehmen, und so haben bereits Ramsay?), de Heen, Galitzine ange- 
nommen, dass sich die Moleküle der Flüssigkeiten von denen der Gase 
durch einen andern Polymerisationsgrad unterscheiden. Besonders be- 
merkenswert sind nun die Ausführungen des Nestors auf dem Gebiete 
der hier vorliegenden Forschungen. Kein geringerer als J. D. van der 
Waals selbst gelangt?) zu dem Ergebnisse, dass wir in Gasen wie in 
Flüssigkeiten verschiedenartige Molekülaggregate anzunehmen haben, die 
in einem von der Temperatur unabhängigen Verhältnisse miteinander 
gemischt sind. Aber diese „Scheinassociation“ ist nicht auf den flüssigen 
Zustand beschränkt; der Associationsgrad ist bei gleichem Volumen so 
gut wie derselbe. Und die von ihm selbst aufgeworfene Frage: Ist dies 
alles nun nicht just das, was Traube, de Heen und andere schon 
immer behauptet haben, nämlich es gäbe zwei Arten von Molekülen, 
Liquidonen und Gasonen, die ineinander übergehen? glaubt J. D. van 
der Waals verneinen zu müssen‘). 


Es scheint nach allem kaum zweifelhaft, dass nunmehr doch eine 
bedeutende Annäherung der verschiedenen Anschauungen erreicht ist, 


ı) Phil. Mag. [6] 20, 713 (1910), 

2) Proc. Roy. Soc. 31, 194 (1880). 

s) Nobelpreisrede, Leipzig 1911. 8. auch G. van Ry, Dissert. Amsterdam 1908. 
*, G. van Ry, Dissertation 8. 83. 
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und man allgemein die Identitätstheorie durch die Zweiphasentheorie 
ersetzen wird !) 2). 


Vorliegende Arbeit wurde auf Anregung des Herrn Professor _ 
J. Traube in dessen Laboratorium an der Kgl. Technischen Hochschule 
zu Berlin-Charlottenburg ausgeführt. Es sei mir gestattet, ihm für das 
weitgehende Interesse, das er mir zuteil werden liess, und seine stän- 
dige, freundliche Unterstützung auch an dieser Stelle herzlichst zu 
danken. 


Hannover, Juli 1913, 


Anmerkung von J. Traube. 


Wenn ich in meinen früher veröffentlichten Abhandlungen’) mich 
nicht dazu verstehen konnte, die Verschiedenheit der Gasonen und 
Fluidonen auf eine verschiedene Masse der Molekeln zurückzuführen, 
so lag der Grund darin, dass ich mich nicht in Widerspruch begeben 
wollte zu den Annahmen der physikalischen Chemie, nach denen man zwei 
Klassen von Flüssigkeiten zu unterscheiden hätte: die associierten und 
die nichtassociierten. Mittlerweile bin ich allerdings anderer Ansicht 
geworden. Von mir und später von Walden wurde auf die Parallelität 
der Associationsfaktoren und Binnendrucke hingewiesen‘). Die 
associierten Flüssigkeiten sind danach Flüssigkeiten, welche unter einem 
grössern Binnendrucke stehen; das Kovolumen ist daher entsprechend 
verkleinert. Diese Beziehung legte den Gedanken nahe, ob es über- 
haupt nötig sei, associierte Flüssigkeiten anzunehmen, ob nicht die Fest- 
stellung, dass der Binnendruck verschieden sei, allein genüge, um die 
sogenannte ‘Association zu erklären, um auch die dissociierende Wir- 
kung associierender Lösungsmittel und die associierende Wirkung nicht 
associierender Lösungsmittel zu verstehen. Andererseits konnte man 
auch die Annahme machen — und diese Annahme bevorzuge ich 


!) Drucker, Zeitschr. f. physik. Chemie 68, 616 (1909). 
?2) Schames, Ann. d. Phys. [4] 38, 830 (1912); 39, 887 (1912). 
s) Zeitschr. f. anorg. Chemie 38, 399 (1904) und Ann. d. Phys. [4] 8, 267 (1902). 
*) Vgl. die Tabelle in meiner Abhandlung der Zeitschr. f. physik. Chemie 
68, 289 (1910); auch Ber. d. d. chem. Ges. 40, 736 (1907). 
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nunmehr —, dass sämtliche Flüssigkeiten mehratomiger Stoffe 
associiert seien und sich nur durch die verschiedene Festigkeit der 
Bindungen der Einzelmoleküle unterscheiden. Von diesem Standpunkte 
aus werden nicht nur die frühern von mir aufgedeckten Beziehungen 
der Kovolumina zu den Associationsfaktoren verständlich, sondern es 
wird auch leicht begreiflich, dass die Verdampfungswärmen von Stoffen 
wie Wasser, Glycerin, Alkoholen usw. nicht der Trouton-Despretz- 
schen Regel folgen, ohne dass man indessen das Recht hätte, für 
Stoffe, welche dieser Regel annähernd gehorchen, zu schliessen, dass 
dieselben nicht associiert seien. 

Da die molekulare Oberflächenenergie nach Stefan und van't 
Hoff gleich der halben molekularen Verdampfungswärme ist, so gilt 
das gleiche für die rein empirische und keineswegs thermodynamisch 
begründete Gleichung von Eötvös-Ramsay-Shields!). 

Bemerkt sei, dass für den festen Zustand, um die Quantentheorie 
zu vermeiden, von Benedicks?) und Trautz?) allgemein auch für die 
Metalle eine Aggregation angenommen wird. 

Ich darf wohl weiter im Anschluss an die Arbeit von Hein auf 
meine demnächst erscheinende Mitteilung in den Verh. d. d. physik. 
Ges. hinweisen. Es wurde darin der Meinung Ausdruck gegeben, dass 
die frühern Arbeiten von Young, Mathias usw. in keinem Punkte 
der Zweiphasentheorie widersprechen, und dass die Fluidonen noch 
bis zu erheblichen Temperaturgraden oberhalb der kritischen Ten- 
peratur fortbestehen können. Kontinuität besteht anscheinend nur für 
einatomige Stoffe, nur dann ist die Zustandsgleichung von van der 
Waals auf den Übergang vom gasförmigen zum flüssigen Zustand an- 
zuwenden, und es wäre hochinteressant, die kritischen Erscheinungen 
beim Argon näher zu untersuchen. Vielleicht beobachtet man hier 
überhaupt keine Nebelbildungen. 


’) Vgl. in dieser Beziehung auch die Ausführungen von Drucker, Zeitschr. 
f. physik. Chemie 68, 622 (1909) und Schames, Ann. d. Phys. [4] 38, 830 und 39, 
887 (1912). Beide Autoren gelangen in bezug auf die Polymerisation sämtlicher 
Flüssigkeiten zu den gleichen Annahmen wie hier. 

%) Vgl. Ann. d. Phys. [4] 42, 132 (1913). 

3) Verh.d.d. physik. Ges. 15, 969 (1913). 


Einwirkung von Chlorwasserstoffsäure auf Alkohol. 
Von 
Sulo Kilpi. 
(Eingegangen am 11. 12. 13.) 


Einleitung. 

Bei der Untersuchung der Hydrolyse von Cyaniden unter Ein- 
wirkung von Chlorwasserstoffsäure in Wasser—Äthylalkoholgemenge be- 
merkte ich, dass die Konzentration der Chlorwasserstoffsäure in der 
Lösung sich während der Reaktion mehr veränderte, als es die Titrations- 
fehler zulassen würden. Es ist annehmbar, dass diese Veränderung der 
Konzentration der Chlorwasserstoffsäure auf die Einwirkung derselben 
auf Alkohol zurückzuführen ist. 

Diese Einwirkung der Chlorwasserstoffsäure auf Alkohol hat sich 
schon früher die Aufmerksamkeit verschiedener Forscher zugezogen. Als 
die ersten haben ‚Villiers!) und Cain?) diese Wirkung näher behandelt. 
Sie arbeiteten dabei mit verhältnismässig konzentrierten Chlorwasser- 
stoffsäurelösungen, bei denen sich die Zusammensetzung des Lösungs- 
mittels, wovon die Reaktionsgeschwindigkeit abhängig ist, während der ; 
Reaktion merkbar veränderte. Es ist also schwer, auf Grund der von IN 
ihnen gemachten Bestimmungen über die Natur der Reaktion Klarheit j 
zu gewinnen. hi 

So zeigen auch die spätern Untersuchungen Kailans°), dass die 
Reaktionsfähigkeit der Chlorwasserstoffsäure schneller als die Konzen- 
tration derselben wächst®), obgleich diese nach Cain?) proportional zu- 
einander sein sollten. 

Auch auf Grund der Untersuchungen Kailans, die hauptsächlich 
darauf gerichtet waren, ein Verfahren zu finden, wodurch man den 
Fehler vermeiden könnte, welcher von der Einwirkung der Chlor- 
wasserstoffsäure auf Alkohol herrührt, wenn man die Esterifizierungs- 


1) Compt. rend. 90, 1565 (1880); Ann. Chim. Phys. [5] 21, 95 (1880). 
?) Zeitschr. f. physik. Chemie 12, 751 (1893). 

3) Lieb. Ann. $51, 188 (1907); Monatsh. f, Chemie 28, 559 (1907). 

4) Loe. eit. S. 562. 

5) Loc. eit. S. 759 u. 761. 
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geschwindigkeit der organischen Säuren in chlorwasserstoffsäurehaltiger 
Alkohollösung bei 25° untersucht, wäre es schwer, die Reaktion näher zu 
erklären. Erstens hat Kailan den Schlusstiter der Lösung nicht be- 
stimmt, woraus man die Gleichgewichtslage berechnen könnte, und dann 
bediente er sich Alkohollösungen, deren Wassergehalt so klein war, dass 
er bei der Reaktion sich merkbar veränderte. Dies erschwert es nun 
sehr, eine Schlussfolgerung aus den Resultaten zu ziehen, weil die 
Reaktionsgeschwindigkeit bei Alkohollösungen im höchsten Grade von 
dem Wassergehalt derselben abhängig ist!). 

In der vorliegenden Arbeit wurde deshalb der erwähnte Umstand 
nochmals zur Untersuchung genommen. Weil ursprünglich die Absicht 
bestand, ein Verfahren zu finden, mit welchem man den Fehler elimi- 
nieren könnte, der von der Einwirkung der Chlorwasserstoffsäure auf 
Alkohol bei der Hydrolyse der Cyanide entsteht, nahm ich dieselbe 
Wasser—Alkoholgemenge zur Untersuchung, worin ich die Hydrolyse- 
geschwindigkeit der Uyanide bestimmt habe. Diese Lösung passt auch 
zum ©Charakterisieren dieser Reaktion, weil in ihr die Konzentrationen 
des Wassers und des Alkohols im Vergleich mit der Chlorwasserstoff- 
säurekonzentration so gross sind, dass sie sich während der Reaktion 
nicht merklich verändern, und somit die Zusammensetzung des Lösungs- 
mittels während der Reaktion unverändert bleibt. 


Mathematische Behandlung der Reaktion. 


Bei der Einwirkung von Chlorwasserstoffsäure auf Äthylalkohol 
bilden sich Äthylchlorid und Wasser, und anderseits bildet sich bei der 
Einwirkung von Wasser auf Äthylchlorid Äthylalkohol und Chlorwasser- 
stoffsäure. Es bildet sich so eine Gleichgewichtslage zwischen Äthyl- 
alkohol, Chlorwasserstoffsäure, Äthylchlorid und Wasser?). 

Wenn in der Lösung, wie wir im folgenden voraussetzen werden, so 
viel Wasser und Alkohol ist, dass die Konzentrationen derselben sich 
während der Reaktion nicht merkbar verändern, so beruht die Gleich- 
gewichtslage nur auf den Konzentrationen der Chlorwasserstoffsäure und 
des Äthylchlorids. 

Betreffs der Chlorwasserstoffsäure ist zu bemerken, dass in der 
Lösung sowohl undissociierte als dissociierte Chlorwasserstoffsäure vor- 
handen sind. Nach Acree?°) können sowohl der undissociierte Teil der 

ı) Vgl. z.B. Millar, Zeitschr. f. physik. Chemie 85, 129 (1913), wo auf dies- 
bezügliche frühere Literatur hingewiesen wird. 

2) Cain, loc. eit. S. 754. 


8) Vgl. Amer. Chem. Journ. 49, 474 (1913), wo auf die bezügliche frühere 
Literatur hingewiesen wird. 
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Verbindung als die durch Dissociation derselben gebildeten Ionen an 
der Reaktion teilnehmen. Es kommen also bei der Einwirkung von 
Chlorwasserstoffsäure auf Alkohol sowohl undissociierte Chlorwasser- 
stoffsäure als Chlorionen in Frage. 

Bezüglich der ersten kann die Reaktion ausgedrückt werden: 

6,H,0H + HC1 0,H,C!+ H,O 
und bezüglich der letztern: 
0,H,0H + 0’ = 6,H,Cl+0OH' 
H' +0H'> H,O 
so dass man in beiden Fällen zu demselben Schlussresultate kommt. 
1. Der Gleichung (1) entspricht die Geschwindigkeitsgleichung: 
Rn = a [HCl — ec, [G,HA,Ccl, (3) 
wenn [701] und c,' die Konzentration und die Reaktionsgeschwindig- 
keitskonstante der undissociierten Chlorwasserstoffsäure und [C,H,01] 
und c, die Konzentration und die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante 
des Äthylehlorids bezeichnen. | 

Bei nicht zu grossen Konzentrationsveränderungen von Chlorwasser- 
stoffsäure können wir annehmen: 

(AICT] 

[7C1] 

wenn [#7] und [C7’] did Konzentrationen von HZ’ und (!’ in der Lö- 
sung bezeichnet, und K konstant ist. 

Wenn die Anfangskonzentration der Chlorwasserstoffsäure mit B, 
das durch Reaktion gebildete Äthylehlorid mit x und der Dissociations- 
rrad der Chlorwasserstoffsäure mit « bezeichnet werden, ist laut Glei- 
chung (4), weil in der Chlorwasserstoffsäurelösung H'- und O7-Kon- 
zentration gleich gross sind: 


a? 
[dc = (Ba). (5) 


=K, (4) 


Wir bekommen also aus der Reaktionsgeschwindigkeitsgleichung (3): 


dz 


dt = Cr (B— x)? Fe 0,2 y (6) 
2 
C Be c ‚Br 


Kı- (7) 


wenn: 


g=% 
Beim Integrieren der Gleichung (6) ergibt sich, vorausgesetzt, dass 
anfangs kein Äthylchlorid in der Lösung vorhanden ist: 
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1 na), 7 
Ha) K—hHa 


© Bor VE (247) 


Ye 


(8) 


hun ee | Br 


welches also den Reaktionsverlauf in dem Falle ee dass nur 
undissociierte Chlorwasserstoffsäure an der Reaktion teilnimmt. 
Die Werte der in der Gleichung (8) vorkommenden Konstanten 


sind verhältnismässig leieht zu berechnen. Denn a kann gesondert 
1 
bestimmt werden, weil laut Gleichung (6) in der Gleichgewichtslage, 
wobei Er a 0: 
P 7 os 


—— =—; = —.; (9) 


wenn Z die Äthylchloridkonzentration bei der Gleichgewichtslage be- 
zeichnet. 
2. Wenn nur Chlorionen an der Reaktion teilnehmen, ist laut der 
erstern der Gleichungen (2): 
dx 
dt 
wenn die Konzentrationen wie früher bezeichnet werden, und ec,” die 
Reaktionsgeschwindigkeit mit Hinsicht auf die Chlorionen ausdrückt 
und ce," die Geschwindigkeit, womit die Hydroxylionen auf Äthylchlorid 
wirken. 
Der letzten Gleichung (2) entspricht die Gleichgewichtsgleichung: 
[7][OH’) = K,, (11) 


wo K, konstant ist. Denn die von derselben dargestellte Reaktion 
findet im Vergleich mit der von der ersten Gleichung (2) dargestellten 
unendlich schnell statt. 

Also bekommen wir von der Gleichung (10): 


dz „ „ % 
a er 2 


= c, [0/])— &" [%H,C1)[0OH’), (10) 


=aa, (12) 
” K. 


Bd ie 
2 2 Pr 
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Durch Integration erhält man mit denselben Anfangsbedingungen 
wie im ps Falle: 


Ts mich a i 8-31 ")In (1 _ =) (B—x,") In (1 — =) ) 


2 


R | (13) 


G 
_ B+ gm v2: an (B+ 20) 
Im Gleichgewicht ist: 


B-P? _%W _Ke Ä 
C RUE G* Barge a? , (14) 


yn 
= 


3. Drittens kann man annehmen, dass sowohl undissociierte Chlor- 
wasserstoffsäure wie auch die Chlorionen an der Reaktion teilnehmen. 
Dann erhält man mit der im vorigen angewandten Bezeichnungsweise: 


= x a 


— [Er Lor + | = 
(15 


— (8 p(c/ + (+5) | 


Später werden wir sehen, dass in dieser verhältnismässig schwer zu 
integrierenden Differentialgleichung die Konstanten ausgewertet werden 
können, ohne dass dieselbe gesondert integriert wird. 

Die Gleichgewichtsgleichung ist in diesem allgemeinsten Falle: 

EEE er 
BR Bet 
BR 
G+ BT 

Im vorhergehenden ist bei Herleitung der Reaktionsgeschwindig- 
keitsformeln Voraussetzung, dass die Wasserstoffion- und Chlorionkon- 
zentrationen gleich gross sind, wie es der Fall in der Chlorwasserstoff- 
säurelösung als solcher ist. Aber diese sind ungleich z. B. bei chlorid- 
haltigen Chlorwasserstoffsäurelösungen, in bezug auf welche sich deshalb 
die Reaktionsgeschwindigkeitsformeln von den im vorigen hergeleiteten 
unterscheiden. 

Wir werden im folgenden die Formeln in diesem allgemeinern 
Falle mit der Voraussetzung herleiten, dass der Dissociationsgrad der 
Uhlorwasserstoffsäure und des Chlorids in chloridhaltiger Lösung der- 


‚(16) 
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selbe ist wie in der Chlorwasserstoffsäurelösung, deren Konzentration 
gleich gross ist wie die Summe der Chlorwasserstoffsäure- und Chlorid- 
konzentrationen in chloridhaltiger Lösung. Wenn der Chlorwasserstoff- 
säuregehalt mit B und die Summe der Chlorwasserstoffsäure- und 
Chloridkonzentration mit C’ bezeichnet wird, ist also die Wasserstoff- 
konzentration der Lösung «B, wenn « der Dissociationsgrad der Chlor- 
wasserstoffsäure in dem Falle ist, dass die Konzentration der Chlor- 
wasserstoffsäure ( ist, und anderseits ist der Chloriongehalt der Lö- 
sung aC!), 

1. So erhält man als Reaktionsgeschwindigkeitsgleichung in dem 
Falle, dass die Reaktion von undissociierter Chlorwasserstoffsäure her- 
rührt: 
ur 
wenn B die Konzentration der Säure und C die Summe der Konzen- 
trationen der Chlorwasserstoffsäure und des Chlorids beim Anfang der 
Reaktion bezeichnen. C,’ und C, sind mit den Gleichungen (7) aus- 
zudrücken. 

Das Integrationsresultat unterscheidet sich von der Gleichung (8) 
nur hinsichtlich der Ausdrucksweise von x,’ und Er 


none, 50,7 Varta ef 


!) Die Voraussetzung entspricht sichtlich in der Hauptsache der Wirklichkeit, 
wenn das Chlorid, welches der Chlorwasserstoffsäurelösung zugesetzt wird, wie ge- 
wöhnlich, stark dissociiert ist. Wenn nämlich in der Chlorwasserstoffsäurelösung ein 
Teil der Chlorwasserstoffsäure durch eine äquivalente Menge von stark dissociiertem 
Chlorid ersetzt wird, verändert bez die Chlorionkonzentration nicht wesentlich, Also 


(B—3)(C—3)— Gr, (17) 


(18) 


verbleibt in der Gleichung (4) air unverändert. Wenn man das mit a bezeichnet, 
erhält man aus der erwähnten Gleichung: 

1 [A') = a[HCI] (a 
und also als Dissociationsgrad der Chlorwasserstoffsäure hinsichtlich sowohl der ur- 
sprünglichen als der chloridhaltigen Chlorwasserstoffsäurelösung: 


a 
um 174 (b) 

In der Tat verändert sich nach Crocker [Journ. Chem. Soc. 91, 597 (1907)) 

die Wasserstoffionkonzentration in 1- und ®/,-norm. Chlorwasserstoffsäurelösung pro- 
portional mit dem Säuregehalt der Lösung [vgl. die Gleichung (a)], wenn diese zu 


einem Teil durch eine äquivalente Menge Ammoniumchlorid ersetzt wird. 


Einwirkung von Chlorwasserstoffsäure auf Alkohol. 


Als Gleichgewichtsgleichung erhält man: 
B-IC-—H_%, 
5 0, 
2. Wenn nur die Chlorionen an der Reaktion teilnehmen, ist: 
dı „ 7 x 
ee 
C/ und C,” sind dieselben wie bei den Gleichungen (12). 

Beim Integrieren erhält man die erste der Gleichungen (13), welche 
nur hinsichtlich der Ausdrucksweise von x,” und x,” sich unterscheiden 
wird. Diese und die Gleichgewichtsgleichung können mit den Gleichun- 
gen (18) und (19) ausgedrückt werden, wenn man in denselben C,” an- 
statt ©,’ und C,” anstatt C,' setzt. 

3. In dem dritten allgemeinsten Falle entspricht der Gleichung (15): 


mal) 


und der Gleichgewichtsgleichung (16): 


(19) 


(20) 


ri 
Be 
Bu "rn 

ee 


Ausführung der Bestimmungen. 


Es wurde die Einwirkung von Chlorwasserstoffsäure auf Äthyl- 
alkohol in reiner und in ammoniumchloridhaltiger Chlorwasserstoffsäure- 
lösung bestimmt. 

Zur Untersuchung wurde dabei eine Wasser—Alkoholmischung ge- 
nommen, die in bezug auf Alkohol 46-2°\,ig wart), in welcher ich die 
Hydrolysegeschwindigkeit der Cyanide untersucht habe (vgl. S. 427). Die 
Lösungen waren in bezug auf Chlorwasserstoffsäure !/,-, !/,- oder 1-normal. 

Die Chlorwasserstoffsäurekonzentration wurde sowohl am Anfang 
als zum Schluss der Reaktion durch Titrieren von 2cem Flüssigkeit 
bei Zimmertemperatur mit 0-l-norm. Natriumhydroxydlösung bestimmt, 
ausser bei !/,-norm. Lösungen, wo 4cem Flüssigkeit zur Titration ge- 
nommen wurden. 

Die Bestimmungen wurden bei ungefähr 97, 102 oder 110° in 


') Der Wassergehalt der Lösung war so in Grammäquivalenten pro Liter aus- 
gedrückt 27:26 und der Alkoholgehalt 9-17. 


Zeitschrift f. physik. Chemie. LXXXVI. 28 


434 Sulo Kilpi 


einem Thermostat nach Palomaa!) ausgeführt. Die Temperatur verblieb 
bei jeder Bestimmung innerhalb 0-1° unverändert. Bei längerem Zeit- 
verlauf variierte dieselbe jedoch mehr infolge der Variation des Baro- 
meterstands, so dass die verschiedenen Bestimmungen bei ziemlich von- 
einander verschiedenen Temperaturen ausgeführt sind. Die erhaltenen 
Werte können mit Hilfe der Temperaturkoeffizienten (23) auf dieselbe 
Temperatur reduziert werden. 

Die zu untersuchende Chlorwasserstoffsäurelösung wurde im zu- 
geschmolzenen Rohre aus Jenaer Normalglas oder Borosilicatglas ge- 
halten, wobei ich in den beiden Fällen zu denselben Werten kam. 


In den Tabellen 1 bis 5 sind die Bezeichnungen: 


T = Temperatur bei der Ausführung der Bestimmung. 
B = Anfangskonzentration der Chlorwasserstoffsäure in Gramm- 
äquivalenten pro Liter. 
i = Zeitangabe in Minuten. 
x u. & = die durch Reaktion verminderte Chlorwasserstoffsäure in Gramm- 
äquivalenten pro Liter. 
ER „vd 
RB - 
An der Tabelle 6 und der diesbezüglichen Note kommen noch die 
Bezeichnungen: 


A = Ammoniumsalzgehalt der Lösung in Grammäquivalenten pro 
Liter. 
a® — das beim Titrieren der ursprünglichen Lösung zugegebene 
Natriumhydroxyd in ccm. 
n‘® — Titer des Natriumhydroxyds beim Titrieren der ursprünglichen 
Lösung. 
a’®—2) — das beim Titrieren der Lösung nach der Reaktion zugegebene 
Natriumhydroxyd in ccm. 
n@-:) — Titer des Natriumhydroxyds beim Titrieren der Lösung nach 
der Reaktion. 


Die in den Tabellen 1 bis 5 angegebenen Bestimmungen sind mit 
Chlorwasserstoffsäurelösung ausgeführt worden, die in den Tabellen 1 
und 2 bei ungefähr 110°, die in den Tabellen 3 und 4 bei ungefähr 
97° und die in der Tabelle 5 bei ungefähr 102°, 


t) Ann. Acad, Fenn. Ser. A, Tom II, Nr. 6 (1910); siehe auch Chem. Zentralbl. 
1910, II, 1848, und Stähler, Handb. d. Arbeitsmeth. d. anorg. Chemie, Erster Teil 
1913, S. 475. 
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Tabelle 1. 
t 


) 2615 . 
2 110-5 0.5025 1830 0.0805 52 2-21 
3 110-5 0.5042 2674 0.0816 5-2 2-19 
‘ 2615 } 


Tabelle 2. 
4°) 


Fr.  ?7 B t .ı 20.108 10 a”. Q”.10 
1 
5 1104° 0242 315 0041 180 09% 173 04 048 
6 1097 05000 255 0084 226 074 168 036 0-80 
7 111 05061 240 00417 214 095 205 046 098 
3 1097 05000 450 00585 226 081 182 038 085 
9 1097 05000. 610 0.0628 226 084 189 0839 0:87 
0 1109 05061 742 0070 216 09 19% 041 0:88 
11 015792 226 088 187 077 1-74 


Tabelle 3. 
t 


B 


0.2571 
0.5086 
0.5086 
1.0133 


4360 
4190 
7100 
4160 


Tabelle 4. 


t 2 = 


z B 


96-6° 
96-8 


0.5069 
0.5086 


765 
1522 


0.0237 
0.0402 


Tabelle 5. 
4‘) 


Nr. T B t P n 0.10 0.10% 
1 

18 1026° 05046 446 0.0278 2:99 0-32 0-96 

19 1087 0:5051 780 0-0430 2.98 0-36 1.06 

0 1087 05071 3770 0:0654 2.98 Bi =. 


1) Sind mit Hilfe der bei verschiedenen Temperaturen erhaltenen Werte von 
C, 3 
N (vgl. die Tabellen 1 und 3 und die Bestimmung 20) auf die resp. Temperatur 
4 


reduziert worden. 
28* 
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In Tabelle 6 sind die Resultate angegeben welche beim Unter- 
suchen von ammoniumchloridhaltiger Chlorwasserstoffsäurelösung_ er. 
halten wurden. 

Tabelle 61). 
Nr. . T A B t z 


21 110.5° 0.2500 0.2517 2737 0.0418 


Diskussion der Bestimmungsergebnisse. 
Der Reaktionsverlauf. 


Laut Tabellen 1 bis 6, in welchen die in den gemachten Bestim- 
mungen erhaltenen Resultate angegeben sind, vermindert sich die Kon- 
zentration der Chlorwasserstoffsäure während der Reaktion anfangs, um 
schliesslich unverändert zu bleiben. 

Aus der Tabelle 1 ist zu ersehen, wie die Gleichgewichtslage bei 
110° von der Chlorwasserstoffsäurekonzentration der Lösung abhängt. 
Wie es nach der mathematischen Behandlung der Reaktion und nach den 
von Kailan?) gemachten Beobachtungen zu erwarten ist, variiert das 


- 


. B— an D3 Ne EENEE 
Verhältnis R und steigt diese Variation weit über die Titrations- 


S 
fehler, wie es aus der in der Tabelle 7 bezeichneten A und 4, zu er- 
sehen ist. Die vorigen sagen, wieviel Natriumhydroxyd, in cem ange- 
geben, mehr im Anfang als nach der Reaktion für die Neutralisierung 


1) Beim Titrieren ammoniumchloridhaltiger Lösungen wird wegen des Ammonium- 
salzes Natriumhydroxyd verbraucht [Kilpi, Zeitschr. f. physik. Chemie 80, 167 (1912); 
Ann. Acad. Scient. Fenn. Ser. A, Tom III, Nr. 10 (1912)], und zwar, wenn in der 
Lösung, wie es hier der Fall war, beim Abschluss der Titration 2 ccm Alkohol und 
ungefähr 20 ccm Wasser enhalten sind, und als Indikator Phenolphtalein benutzt 
wird, in Grammäquivalenten ausgedrückt 0.038 A’, wenn A’ die in der Analysen- 
flüssigkeit sich befindende Ammoniumsalzmenge in Grammäquivalenten bezeichnet 
(loe. eit. S. 12). Um den Säuregehalt der Lösung zu bekommen, soll also von den 
beim Titrieren erhaltenen Werten 0.038 A’ abgezogen werden oder in diesem Falle 
0.038.103, wo zur Titration 4ccm Lösung genommen wurden, welche in bezug 
auf Ammoniumchlorid 0-2500-norm. war. So bekommen wir aus den im folgenden 
angegebenen, bei Titration erhaltenen Werten die in der Tabelle 6 angegebenen. 


a(B) n(B) aB— 2) n(B— 2) 
10-46 0.09960 8.36 0-10537 
10-54 0.09960 8.31 0-10537 
10-46 0.09960 831 0-10537 

9.92 0.10587 _ _ 


%) Loc. eit. 
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Tabelle 7. 
4 4, 
1-13 1-64 
1-61 1-61 
1-63 1-63 1-63 
5-10 3-28 5-20 


der Chlorwasserstoffsäure verbraucht wird!). Die letztern würden diesen 


Unterschied in dem Falle angeben, dass der Wert 5-2 von = welchen 
wir für !|,-norm. Lösungen erhalten, auch hinsichtlich der !],- und 
I-norm. Lösungen in Kraft wäre. Der Unterschied zwischen den so 
ausgerechneten und den beobachteten Werten ist in der ersten Be- 
stimmung 0-5lcem und in der vierten beinahe 2 ccm, also weit grösser, 
als es die Titrationsfehler zulassen würden. 


EIER u 

Laut der Gleichungen (9) und (14) ist — welches in den 

Tabellen mit 2 bezeichnet ist, umgekehrt proportional «2. Weil « bei 
1 

Minderung der Konzentration der Chlorwasserstoffsäure zunimmt, würde 

laut der Theorie das Verhältnis 2 sich verringern, wenn die Kon- 

1 

zentration der Chlorwasserstoffsäure sinkt. Tatsächlich ist dies laut Ta- 
belle 1 der Fall. 

Der Unterschied der Werte zwischen den in der Tabelle 7 stehen- 

den 4 und 4A,, von welchen die letztern den in bezug auf !],-norm. 


Lösungen erhaltenen Werte von a entsprechen, geht jedoch nicht 
1 


viel über die Versuchsfehler hinaus. Dieses ist auch natürlich, wenn 


die Ursache der Veränderung von T wie angenommen in der Variation 
1 


von « liegt, weil letztgenannte Variation wegen des grossen Dissociations- 
grads der Chlorwasserstoffsäure verhältnismässig klein ist. Es muss noch 


erwähnt werden, dass die Veränderung von 7 auch davon abhängen 
h 1 

kann, dass X in der Gleichung (4) nicht unabhängig von der Chlor- 

wasserstoffsäurekonzentration der Lösung ist. 


!) Die hier und im folgenden angegebenen Werte von 4 sind aus den ent- 
sprechenden Werten von z und & zu erhalten durch Multiplizieren derselben bei 
'norm. Lösungen mit 40 und in den übrigen Fällen mit 20, weil hinsichtlich 
’;norm. Lösungen 4cem und in übrigen Fällen 2cem Flüssigkeit mit O-1-norm, 
Natriumhydroxydlösungen titriert wurden (vgl. 8. 433). 
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Beim Untersuchen der Gleichgewichtslage kann man nicht ent- 
scheiden, welche von den Gleichungen (6) und (12) mehr der Wirklich- 


keit entspricht, da es sich in den beiden Fällen —? laut den Glei- 


chungen (9) und (14) ähnlich verhält. 

Hierüber kann man Klarheit gewinnen, wenn man den Reaktions- 
verlauf näher verfolgt, wie wir es in den in der Tabelle 2 gegebenen 
Bestimmungen gemacht haben. In der Tabelle 7 sind die dabei erhaltenen 
Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten auf 110° reduziert (vgl. S. 442) 
worden. 


Tabelle 8. 
T = 110.0°, 

Nr B 2 C,.10° C,.10° C,".10% 0.10 
5 0.2542 0-.0141 0.92 1-68 0.23 0-41 
6 0-5000 0.0354 0-77 1:72 0-37 0-82 
7 0.5061 0-0417 0-84 1-87 0-42 0-89 
8 0-5000 0.0535 0-83 1-87 0.39 0-87 
9 0-5000 0.0628 0-87 1.94 0-40 0-89 

10 0.5061 0.0720 0-82 1-83 0.38 0-83 

11 1-0166 0.1572 0-76 1:76 0-73 1-64 


Aus den Bestimmungen 6 bis 10 ist zu ersehen, dass die Ge- 
schwindigkeitskonstanten während der ganzen Reaktion unverändert 
verbleiben, und zwar ist es dabei gleichgültig, ob man die Gleichung (8) 
oder (13) benutzt. Das hängt davon ab, dass die Differentialgleichungen 
(6) und (12), von welchen man zu diesen kommt, sich nur hinsichtlich 
(B—x) voneinander unterscheiden, welcher Ausdruck während der 
Reaktion fast unverändert bleibt, da z im Vergleich mit B klein ist. 

Aus den erwähnten Bestimmungen kann man also nur die Schluss- 
folgerung ziehen, dass z in der ursprünglichen Reaktionsgeschwindig- 
keitsgleichung in folgender Weise erscheint: 


da au Ku k"z, 


dt 


’ 


wenn k’ und X” konstant sind. Das Verhältnis ee der in dieser Gleichung 


vorkommenden Konstanten kann man gesondert bestimmen, wenn die 


Lösung sich im Gleichgewicht befindet, und also @ 


——(. 


dt 

Um zu erfahren, wie (B—x) in der Reaktionsgeschwindigkeits- 
gleichung erscheint, muss man die Chlorwasserstoffsäurekonzentration 
‘mehr variieren. Die Bestimmungen 5 und 11 unterscheiden . sich in 
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dieser Hinsicht voneinander und von den übrigen 6 bis 10. Laut der 
Tabelle 8 wachsen C,” und C,” merkbar, wenn die Chlorwasserstoff- 
säurekonzentration sich vermehrt. Die Gleichung (12) entspricht also 
nicht der Einwirkungsweise von Chlorwasserstoffsäure auf Alkohol. Da- 
gegen ist C, innerhalb der Versuchsfehler unabhängig von der Kon- 
zentration der Chlorwasserstoffsäure, und die Minderung von C/', wenn 
die Konzentration der Chlorwasserstoffsäure zunimmt, grenzt fast an die 
Versuchsfehler, obwohl die Konzentrationen bei den untersuchten Fällen 
sich voneinander ziemlich viel unterscheiden. Die Reaktion kann also 
mit Fortlassen der Indexe ausgedrückt werden: 


di 
7 O(B— 2) — 0,2. (D 


C, ist unabhängig von der Konzentration der Chlorwasserstoffsäure. 

C, verändert sich bei der Veränderung der Konzentration der Chlor- 

wasserstoffsäure so wenig, dass es während der Reaktion, wobei die Säure- 

konzentration verhältnismässig wenig variiert, als konstant anzunehmen ist. 

Beim Integrieren erhält man mit der Voraussetzung, dass anfangs 

kein Äthylchlorid in der Lösung vorhanden ist: 
1 (k — 2) % 


G= In 


bj 
—3,)t . — 2%.) %ı 


u=B+z) + VS (B+ 70): 


“® C, V: G 
= Btau-V olBte)' 
Wenn C, und (C, bekannt sind, kann man x mit Hilfe folgender 
Gleichung berechnen, welche aus der Gleichung (II) durch Auflösen 
derselben nach x zu erhalten ist: 
1— ettaı—wt 
2 a — 2, en 208 ä 


42 
Mr 


(I) 


A 


Im Gleichgewicht ist: 
Bela. (W) 
5 0, 

Die Einwirkung von Chlorwasserstoffsäure auf Alkohol kann jeden- 
falls nicht von den Chlorionen allein veranlasst werden, da die Glei- 
chung (12) nicht der Wirklichkeit entspricht. Weil aber der Reaktions- 
verlauf mit der Gleichung (6) auszudrücken ist, nimmt undissociierte 
Chlorwasserstoffsäure mindestens hauptsächlich an der Reaktion teil. 
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Dann wäre nach den Gleichungen (7) zu erwarten, dass C\’ bei 
Minderung der Konzentration der Chlorwasserstoffsäure etwas zunimmt, 
da « dabei zunimmt, und dass C, dagegen unverändert bleibt. Wie wir 
sahen, ist es auch tatsächlich so. 

Die Veränderung von C,’ oder €, könnte man ausser in letztge- 
nannter Weise auch so erklären, dass nebst undissociierter Chlorwasser- 
stoffsäure auch Chlorionen an der Reaktion teilnehmen, in welchem 
Falle die Gleichungen (15) und (16) den Reaktionsverlauf darstellen 


würden. Dann würde nämlich der Ausdruck (+ ; mr. dem C, ent- 
1 


sprechen, und C/’+ a 


- ist tatsächlich von der Konzentration der 


Chlorwasserstoffsäure (B—x) abhängig, und zwar soll derselbe bei 
Minderung der Konzentration der Chlorwasserstoffsäure zunehmen. Da 
C, nach dem Vorhergesagten nur wenig zunimmt, ist C,” jedenfalls klein 
im Vergleich mit C,’. Also würde auch unter dieser Voraussetzung die 
Reaktionsfähigkeit der Chlorwasserstoffsäure in dem in Frage stehenden 
Falle hauptsächlich von der undissociierten Chlorwasserstoffsäure ab- 
hängen. Wir werden später noch darauf zurückkommen. 


Da C,, welchem der Ausdruck (y+ m entsprechen würde, un- 


abhängig von der Konzentration der Chlorwasserstoffsäure ist, wäre 0,” 
neben C,' zu vernachlässigen. Mit andern Worten, die Einwirkung der 
Hydroxylionen auf Äthylchlorid wird auch bei letztgenannter Voraus- 
setzung nicht sichtbar. 

Wenn man der Chlorwasserstoffsäurelösung etwas Chlorid zusetzt, 
nimmt in der Lösung die undissociierte Chlorwasserstoffsäuremenge zu 
und also theoriengemäss auch die sich bildende Äthylchloridmenge. Um 
zu untersuchen, ob so der Fall ist, wurde der Lösung Ammoniumchlorid 
zugegeben. 

Ich wählte zu diesem Zweck Ammoniumchlorid, weil nach Crocker') 
zu schliessen ist, dass in ammoniumchloridhaltiger Chlorwasserstoffsäure- 
lösung die auf S. 432 erwähnten Verhältnisse in Kraft sind, so dass man 
die laut Theorie sich bildende Äthylehloridmenge leicht im voraus be- 
rechnen kann. Es bildet sich auch bei der Hydrolyse der Cyanide 
Ammoniumchlorid, bei welcher Reaktion die Einwirkung von Chlor- 
wasserstoffsäure auf Alkohol berücksichtigt werden sollte. Es war also 
schon deshalb Veranlassung, zu untersuchen, wie Ammoniumchlorid auf 
die in Rede stehende Reaktion wirkt. 

In der Tabelle 9 entspricht A dem bei der zu diesem Zweck aus- 


1) Loc. eit. 
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geführten Bestimmung 21 beobachteten x und 4, ist unter der Voraus- 
setzung berechnet, dass nur undissociierte Chlorwasserstoffsäure an der 


’ 


C. 
2 2 - 
[on oder ü der in bezug 


auf */,-norm. Lösungen erhaltene Wert 2.20 zu benutzen, weil die Lö- 
sung sowohl in bezug auf Chlorwasserstoffsäure als Ammoniumchlorid 


Reaktion teilnimmt. Dann ist als Wert für 


Tabelle 9. IB 
Nr. 4 4, Ay 4, Hi 
21 1-67 1:74 1-12 2.02 ; 


'-norm. war (vgl. S. 432). Der Unterschied zwischen A und 4, liegt 
unterhalb der Titrationsfehler. A, entspricht dem Wert von x, welchen 
man ohne Zusatz von Ammoniumchlorid erhalten würde. Dieser ist 
merkbar kleiner als A, wie auch zu erwarten ist, wenn undissociierte 
Chlorwasserstoffsäure an der Reaktion teilnimmt. 
Wenn die Variation von C, bei Veränderung der Konzentration 
der Chlorwasserstoffsäure nur dadurch verursacht wäre, dass eigentlich 
„ 1 


C'+ ——— geschrieben werden müsste, so wäre der Wert von — in 
. B—x , C 


diesem Falle gleich gross wie der in bezug auf !/,-norm. Lösungen er- 
haltene 1-80 und nicht 2-20, welcher Wert in bezug auf !},-norm. Lö- 


sungen erhalten wurde. Denn (B—x) im Ausdruck © gerepe gibt laut 


Gleichung (21) die Konzentration der Chlorwasserstoffsäure und nicht 
die Summe der Konzentrationen der Chlorwasserstoffsäure und des 


Chlorids an. Diesen erstgenannten Wert von z benutzend, erhält man 
1 

in der Tabelle 9 den Wert A,, dessen Unterschied von dem beobach- 

teten Wert A grösser ist als der Unterschied zwischen A und A,. Nach 

diesem würde also die Einwirkung von Chlorwasserstoffsäure auf Al- 

kohol ausschliesslich von der undissociierten Chlorwasserstoffsäure ab- 

hängen. 

Um noch die von Kailan!) gemachte Beobachtung zu erwähnen, 
nach welcher die Reaktionsfähigkeit der Chlorwasserstoffsäure schneller 
zunimmt als deren Konzentration, so ist auf Grund obiger Ausführungen 
natürlich, dass dies der Fall ist, weil bei stärker konzentrierten Lösungen 
die Chlorwasserstoffsäure verhältnismässig weniger dissociiert ist als bei 


verdünnten. 


1) Loc. eit. 
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Die Abhängigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der 
Temperatur. 

Schon Villiers!) und Cain?) zeigten, dass die zu untersuchende 
Reaktion in ziemlich hohem Grade von der Temperatur abhängig ist. 
Die Abhängigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Temperatur 
kann gewöhnlich ausgedrückt werden?): 


gK,—lIgK, = «a 


wenn T\, und 7, die Temperatur in absoluter Skala und X, die Reaktions- 
geschwindigkeit bei 7, und Ä, dieselbe bei 7, bezeichnet. « wird im 
folgenden der Temperaturkoeffizient genannt. 

Die mit der Gleichung (23) angegebenen Temperaturkoeffizienten 
wurden aus Bestimmungen berechnet, welche bei ungefähr 97 und 110° 
in !,-norm. Chlorwasserstoffsäurelösung ausgeführt sind (vgl. die Ta- 
bellen 2 und 4). Der Temperaturkoeffizient von C, wird mit «% und 
der von C, mit «@ bezeichnet. 

aa) — 0.739.10*, 
aa) — 0-524.10%. | (23) 

Mit Hilfe der Tabelle 5 können wir feststellen, dass die erhaltenen 
Werte von a® und «a‘@ wenigstens in dem bei dieser Arbeit in Frage 
kommenden Intervalle innerhalb der Versuchsfehler richtige Werte geben. 
In der Tabelle 10 sind die in der Tabelle 5 bezeichneten bei ungefähr 
102° beobachteten Werte von ©,’ und C, angegeben und die mit Hilfe der 
Temperaturkoeffizienten (23) berechneten, wenn man aus den Mittelwerten 
von C, und C, ausgeht, welche bei 110° in bezug auf !J,-norm. Lösung 
erhalten sind. Der Unterschied bleibt unterhalb der Versuchsfehler. 


Tabelle 10. 
Nr, T C,'.10° 0, .10° C, .10°(ber.) (y'. 10° (ber.) 
18 102.6° 0.32 0.96 0.34 0.99 
19 102.7° 0.36 1-06 0.35 1.00 


Da «'% laut obigem merkbar grösser als «{® ist, mindert sich die 
Einwirkung der Chlorwasserstoffsäure auf Alkohol verhältnismässig schnell 
beim Sinken der Temperatur. Dies sieht man z. B. durch Vergleichen 
der bei 110 und 97° ausgeführten Bestimmungen. Laut Tabelle 1 ist 


1) Loc. eit. S. 97. 
2) Loc. eit. S. 754. 
®) Arrhenius, Zeitschr. f. physik. Chemie 4, 226 (1889). 
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im vorigen Falle 5, was angibt, wie viel die Konzentration der Chlor- 
wasserstoffsäure durch die Reaktion bei Gleichgewicht sich vermindert 
hat, 0-081 und laut Tabelle 3 im letztern Falle 0:058, welche Zahlen 
in ccm gelesen 1-62 und 1-16 sind. 


Weil also die bei Gleichgewicht gebildete Äthylchloridmenge bei 
niedrigerer Temperatur kleiner ist als bei höherer, ist die Korrektion, 
welche wegen diesbezüglicher Veränderung der Konzentration der Chlor- 
wasserstoffsäure beim Untersuchen der Cyanidhydrolyse zu machen ist, 
bei niedrigerer Temperatur kleiner als bei höherer. 


Das Verhältnis 2 vermindert sich bei Abnahme der Chlorwasser- 
1 


stoffsäurekonzentration bei 97° in derselben Weise wie bei 110°, wie 
aus Tabelle 3 ersichtlich ist. In bezug auf Chlorwasserstoffsäurelösungen, 
deren Konzentration von !/,- bis 1-norm. variiert, können also die Re- 
aktionsgeschwindigkeitskonstanten von den bei 110° ausgeführten Be- 
stimmungen auf verschiedene Temperatur reduziert werden mit Hilfe der 
in bezug auf !j,-norm. Lösungen erhaltenen Temperaturkoeffizienten (23). 


Zusammenfassung. 


Es wurden die Reaktionsgeschwindigkeitsgleichungen für die Ein- 
wirkung von Chlorwasserstoffsäure auf Alkohol in Wasser—Alkohol- 
gemischen abgeleitet, wenn erstens an der Reaktion nur undissociierte 
Chlorwasserstoffsäure teilnimmt, zweitens nur die Chlorionen und drittens 
sowohl undissociierte Chlorwasserstoffsäure als Chlorionen an der Re- 
aktion teilnehmen. 

Es wurde die Einwirkung von Chlorwasserstoffsäure auf Alkohol 
bei ungefähr 97, 102 und 110° in einer Wasser—Alkoholmischung be- 
stimmt, welche in bezug auf Alkohol 46-2°),ig und in bezug auf Chlor- 
wasserstoffsäure !/,-, 1,- oder 1-norm. war. 

Es wurde die Einwirkung von Ammoniumchlorid auf die Reaktion 
untersucht. 

Die gemachten Bestimmungen entsprechen der Voraussetzung, dass 
nur undissociierte Chlorwasserstoffsäure auf Alkohol einwirkt, während 
die Einwirkung von Chlorionen dabei zu vernachlässigen ist. 

Die Abhängigkeit der in Frage kommenden Reaktionen von der- 
Temperatur ist ziemlich gross, und die Geschwindigkeit der Einwirkung 
von Chlorwasserstoffsäure auf Alkohol wächst schneller mit der Tem- 
peratur als die Geschwindigkeit der entgegengesetzten Reaktion zwischen 
Äthylchlorid und Wasser. 


444 Sulo Kilpi, Einwirkung von Chlorwasserstoffsäure auf Alkohol. 


Die Abhängigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Temperatur 
kann innerhalb des untersuchten Temperaturintervalls mittels der resp. 
Gleichung von Arrhenius dargestellt werden. 


Helsingfors (Finnland), Chemisches Laboratorium der Universität. 


Beriehtigung. In meiner Untersuchung: „Die Hydrolysegeschwindigkeit der 
Ätheramide* — Zeitschr. f. physik. Chemie 80, 165 (1912) — ist die auf $. 181 
stehende Gleichung: 

4 _ aA { A-B@4—») 
t (A— x) 2A(A—) 
_ wegen eines Druckfehlers unrichtig. Sie soll heissen: 
1 x en end 
‚t A(A—«) 2A(A—x) 


\=K 


I=K. 


Zur Theorie der binären Gemische. 


Die Gemische: 
Benzol-Äthylenchlorid und Benzol-Stannichlorid. 
Von 
Alfred Schulze und Heinrich Hock. 

(Mit 8 Figuren im Text.) 

(Eingegangen am 4. 11. 13.) 


Auf Grund eines umfangreichen Beobachtungsmaterials ist es mög- 
lich gewesen, die Theorie der konzentrierten Lösungen von einem ganz 
allgemeinen Standpunkte aus zu betrachten. Es ist gezeigt worden, 
dass man imstande ist, mittels dieser Theorie von einem einheitlichen 
Gesichtspunkt aus die Gesamtheit der physikalischen Eigenschaften 
eines binären Systems zu umfassen und zahlenmässig exakt wiederzu- 
geben. 

Als erstes Beispiel hatten wir das System Äthyläther—Chloroform 
gewählt!); hier weichen die Eigenschaften der Gemische besonders 
stark von den Eigenschaften der Komponenten ab, die sich nach den 
früher gebrauchten Mischungsregeln nicht annähernd berechnen lassen. 
Auf Grund der neuen Theorie liess sich dieses Gemisch über das ganze 
Konzentrationsgebiet bei allen Temperaturen exakt wiedergeben. Die 
Abweichungen waren zu erklären durch eine gegenseitige, im Disso- 
ciationszustand befindliche Verbindung. 

In analoger Weise liess sich ebenso allgemein ein binäres System 
darstellen, bei dem die eine Komponente sich ideal verbält, während 
die andere polymere Moleküle enthält. Als Beispiel war gewählt: Ben- 
zol—Tetrachlorkohlenstoff?). Es zeigte sich auch hier, dass bei allen 
physikalischen Eigenschaften dieses Gemisches Abweichungen auftraten, 
die sich durch die Bimole des Tetrachlorkohlenstoffs erklären und sich 
zahlenmässig wiedergeben lassen. Da die Association — ebenso wie die 
vorher erwähnte Verbindungsbildung — mit abnehmender Temperatur 
stark zunehmen, so müssen die Abweichungen vom idealen Verhalten 
auch mit abnehmender Temperatur grösser werden. Dies fand sich in 
allen Fällen experimentell bestätigt: 


ı) F. Dolezalek u. A. Schulze, Zeitschr. f. physik. Chemie 83, 45 (1913). 
2) A. Schulze, Zeitschr. f. physik. Chemie 86, 3 (1914). 
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Es erübrigt sich nun noch, ein Gemisch darzustellen, dass in all 
seinen physikalischen Eigenschaften ein ideales Verhalten zeigt. Als 
solches hat sich das System Benzol—Äthylenchlorid erwiesen. 


I. Abschnitt. 


Das Gemisch Benzol—Äthylenchlorid. 


Von diesem Gemisch untersuchte zunächst v. Zawidzki!) die 
Dampfspannungen bei 50° nach einer von ihm ausgearbeiteten dyna- 
mischen Methode. Bei dieser Temperatur zeigten die Dampfspannungen 
einen geradlinigen Verlauf (siehe Tabelle 1, Spalte 4), und zwar waren 
dieselben als Funktion des Molenbruchs Äthylenchlorid dargestellt. 

Sind die Molenbrüche von Benzol und Äthylenchlorid g, und g,, 
bedeuten ferner P, und P, die Sättigungsdrucke der reinen Flüssig- 
keiten, p, und p, ihre Partialdrucke in der Mischung, so lautet das 
Dampfspannungsgesetz in der Dolezalekschen Form: 


nl Belum 1) 
m» =P,.%- 
Mithin ist der Totaldruck des Gemisches: 

P=P.4-+ P.%- (2) 


Wir haben nun in genau derselben Weise, wie es von Zawidzki 
angegeben war, die Dampfspannungen dieses Gemisches untersucht, 
und zwar zunächst bei tiefern Temperaturen, bei 25 und 8.75°. Es 
liessen sich auch bei diesen Temperaturen keine Abweichungen vom 
idealen Verhalten feststellen; die Totaldrucke sowohl wie die Partial- 
drucke verliefen geradlinig. 

Die Dolezaleksche Theorie verlangt dann, dass die Dampfdrucke 
auch bei den höhern Temperaturen geradlinig bleiben. Darum bestimmten 
wir auch die Sättigungsdrucke der Mischungen oberhalb ihrer Siede- 
punkte, und zwar bei 85 und 95° Die Mischungen befanden sich in 
einem luftdicht verschlossenen Eisengefäss, an welchem sich ein Kon- 
trollmanometer von Schäffer und Budenberg befand. Das Eisen- 
gefäss wurde in einen einregulierten Thermostaten gesetzt; bei der 
Messung verfuhr man in der Weise, wie bereits in den frühern Ar- 
beiten genau beschrieben wurde. Nach der Messung wurden die 
Brechungsexponenten der Gemische mit einem Pulfrichschen Re- 
fraktometer bestimmt, um dadurch ihre molekulare Zusammensetzung 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 35, 129 (1900); siehe auch Dolezalek, Zeitschr. 
f. physik. Chemie 64, 727 (1908). 
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zu berechnen. Es hat sich somit ergeben, dass die Dampfspannungen 
auch bei den höhern Temperaturen einen geradlinigen Verlauf zeigen 
(siehe Tabelle 1 und Fig. 1 und 2). 


- Tabelle 1. 
Dampfspannungen von Benzol—Äthylenchloridmischungen. 


Molbruch ie Dampfspannungen bei 
Äthylenchlorid 95° 85° 50° 25° 
da (nach Zawidzki) 
kg/gem kg/gem mm mm 
0.0 1.61 1.24 268 93 
0.1 1.59 1-23 265 
0.2 1-58 1.22 262 
0.3 1.56 1.21 258 
0-4 1.54 1-20 255 
0-5 1-58 1.19 252 
0-6 1.51 - 1-18 249 
0.7 1-49 1.17 246 
0-8 1-47 1-16 242 
0-9 1-46 1-15 239 
1.0 1-44 1.14 236 


75° 


PT 77, . 0 96 48 Molabruck 


Fig. 1. Fig. 2. 


Diese Tatsache ist sehr wesentlich; denn da die kritischen Drucke 
von Benzol und Äthylenchlorid!) absolut nicht gleich sind, sondern 


!) Der kritische Druck von Benzol beträgt nach den Messungen von Young 
48 Atm. und der von Äthylenchlorid nach Nadejdine 53 Atm. (siehe näheres: 
Landolt-Börnsteins Tabellen, 4. Aufl., S. 441 u. 442). 
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sogar sehr voneinander verschieden sind, so müssten vom Standpunkt 
der Theorie, wie sie z.B. von van Laar u.a. aufgestellt ist, die 
Dampfdruckkurven gekrümmt sein. Da dies, wie die Experimente er- 
geben, absolut nicht der Fall ist, so ist-auch jene Voraussetzung be- 
treffs der kritischen Drucke hinfällig!). 

Da aus den Dampfspannungsmessungen folgt, dass beide Kompo- 
nenten dieses Systems sich ideal verhalten, und somit eine jede nur 
aus Einfachmolekülen bestehen kann, so darf notwendig beim Mischen 
auch keine Wärmetönung auftreten; dies konnte auch durch Ver- 
suche bestätigt werden. 

Ebenso wie die vorigen Eigenschaften, so müssen auch die spe- 
zifischen Wärmen dieser Gemische geradlinig verlaufen. Dieselben 
sind von dem einen von uns eingehend untersucht worden?). Wie 
dort bereits erörtert, erschien es zweckmässig, nicht die spezifischen 
Wärmen selbst, sondern die Molekularwärmen darzustellen. Bedeuten 
also wieder q. und g, die Molenbrüche von Äthylenchlorid und Benzol, 
ferner: 

M, = 98-95, 
M, = 78.05 


ihre Molekulargewichte, so ist die Molekularwärme des Gemisches: 
C,(M,g. + M,g.). Da hier keine molekularen Änderungen auftreten, so 
muss diese gleich der Summe der Molekularwärmen der einzelnen 
Komponenten sein; d.h. es besteht die Gleichung: 


C, (M,g. + M,g) FR C, Ma + Q, M,9 R (3) 
Tabelle 2. 
Spezifische Wärme von Benzol—Äthylenchloridmischungen. 
erg 50° 35° 20° 
thylen- —— ———— — un 
chlorid C, C; (Maga C} C,, (Ma 4a C, Cy (Maga 
Ga +M,%) +M,%) +M,) 
0.0 0-527 41-1 0-475 37.0 0-422 32.9 
0.2 0-477 39-1 0.448 36-7 0-394 32.3 
0-4 0.430 37-1 0.398 34-4 0.366 31-6 
0-5 0-408 36-1 0.381 33-7 0.353 31-3 
0.6 0.388 35-1 0.365 33-0 0.342 31-0 
0.8 0.350 33-1 0.335 31-7 0.320 30.4 
1-0 0.315 31-1 0.308 30-4 0.301 29-7 


ı) Näheres siehe Delezalek, Zeitschr. f. physik. Chemie 83, 40 (1913). 
2) A. Schulze, Verh. d. d. phys. Ges. 14, 189 (1912); Physik. Zeitschr. 13, 
425 (1912). 
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Tatsächlich zeigen dies auch die Versuche, wie sich aus der Tabelle 2 
bei den Temperaturen von 50 und 35° ergibt. Bei 20° tritt eine allerdings 
kaum merkliche Abweichung von der Geraden auf der Seite des Äthylen- 
chlorids auf, was daraus schliessen lässt, dass bei dieser Temperatur 
das Äthylenchlorid ein wenig associiert ist. 

Bei den Dampfdruckkurven hat sich bei 20° eine Association noch 
nicht gezeigt; dies liegt höchstwahrscheinlich daran, dass der Dampf- 
druck der Bimoleküle im Äthylenchlorid 
ziemlich gross ist. Fig. 3 gibt die Kurven 
der Molekularwärmen bei 50, 35 und 20° 
wieder; letztere sind dargestellt als Funk- 
tion des Molenbruchs Äthylenchlorid. 

Andere Eigenschaften sind von diesem 
Gemisch bisher nicht untersucht worden. 
Jedoch zeigen diese hier besprochenen be- 
reits eine gute Bestätigung der Dolezalek- 
schen Theorie der konzentrierten Lösungen. 

Augenblicklich sind noch Untersuchun- 

z a ä - 02 0, 0,6 Molenbruch, 
gen über andere Gemische im Gange, damit Äthylenchlorid 
dadurch ein allgemeiner Überblick über yig. 3. Molekularwärme von 
unsere Lösungstheorie gewonnen wird. Benzol-Äthylenchloridmischungen. 


II. Abschnitt. 


In den ganzen letzten Arbeiten bezogen sich die Prüfungen des 
Dolezalekschen Dampfdruckgesetzes ausschliesslich auf Gemische von 
flüssigen Kohlenwasserstoffen und deren Halogensubstitutionsprodukten. 
Dolezalek!) zeigte jedoch, dass dieses von ihm aufgestellte Gesetz 
viel grössere Tragweite hat, und wies nach, dass dasselbe auch bei 
Mischungen von verflüssigten Gasen unter sich streng erfüllt ist. (Als 
Beispiele seien die Systeme: Stickstoff—Sauerstoff, Kohlensäure—Schwe- 
feldioxyd genannt.) Um den Kreisschluss zu vollenden, war nur noch 
der Beweis zu führen, dass auch bei der Mischung eines Kohlenwasser- 
stoffs mit einem verflüssigten anorganischen Gas, d.h. bei chemisch 
ganz heterogenen Flüssigkeiten das Gesetz seine Gültigkeit behält. 
Dolezalek kam hierbei auf die Theorie der Gaslöslichkeit und zeigte, 
dass auch hier die von ihm gemachten Voraussetzungen streng er- 
füllt sind. 

Um nun zu zeigen, dass das Gesetz eine ganz allgemeine 


!) F. Dolezalek, Zeitschr. f. physik. Chemie 71, 191 (1910). 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXXXVI. 29 
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Gültigkeit besitzt, erübrigt es sich noch, Flüssigkeitsgemische zu 
untersuchen, die wieder ganz anders geartet sind als all die bisher be- 
trachteten. Es handelt sich hierbei um einen flüssigen Kohlenwasser- 
stoff, den wir mit einem flüssigen Salz eines Schwermetalls vermischen. 
Wir wählen dazu als Kohlenwasserstoff einen solchen, der eine ganz 
einfache molekulare Beschaffenheit hat, z.B. Benzol, und als andere 
Komponente Stannichlorid. 


Das Gemisch Benzol— Stannichlorid. 


Wenn Benzol und Stannichlorid miteinander vermischt werden, 
so zeigt sich eine beträchtliche Abkühlung. Wenn also auch dies Ge- 
misch der Dolezalekschen Theorie unterworfen ist, so muss die nega- 
tive Wärmetönung auch derart in der Dampfdruckkurve sich bemerkbar 
machen, dass sie konkav gegen die Horizontalachse verläuft. Ebenso 
ist durch die Abkühlung beim Mischen auch eine Volumzunahme 
bedingt. — All dies muss geprüft werden, ehe man weitere Schlüsse 
machen kann. 

Da das Stannichlorid stark hygroskopisch ist, so wird dadurch 
das Arbeiten sehr erschwert. Man muss darauf achten, dass das Stanni- 
chlorid nicht mit der Aussenluft in Berührung kommt. 

Zuerst führten wir Dichtemessungen mit einem Ostwaldschen 
Pyknometer aus. Das Stannichlorid und dessen Mischungen mit Benzol 
wurden aus dem Gefäss mittels einer Kapillaren durch einen trockenen 
Luftstrom in das Pyknometer hineingebracht und dann auf bekannte 
Weise die Dichten gemessen. Die Werte finden sich in der Tabelle 3. 
Daraus konnten zugleich auch die beim Mischen auftretenden Volum- 
änderungen bestimmt werden. 


Tabelle 3. 
Dichten der Benzol—Stannichloridmischungen bei 20°, 
Gew.-/ f Gew.-%/ : 

Stannichlorid Dichte Stannichlorid Dickie 

0.0 0.877 60-0 1:358 

10-0 0-919 70.0 1-496 

20.0 0.978 80-0 1.660 

30-0 1-050 90.0 1-888 

40.0 1.139 100-0 2.2184 

50.0 1.240 


In der Tat zeigten sich ziemlich beträchtliche Dilatationen. In der 
Fig. 4 ist die Volumzunahme pro Mol Stannichlorid angegeben. Als 
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horizontale Achse ist also dann der Molenbruch Stannichlorid aufge- 
tragen. Als Molekulargewichte von Benzol und Stannichlorid waren 
gesetzt: i 

M, = 7805, 

M, = 260.84. 


Somit hat sich zunächst ergeben, dass auch bei diesem Gemisch 
negative Wärmetönung und Volumdilatation parallel gehen. 
MM 
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Fig. 6. Fig. 7. 


Was nun die Dampfspannungen dieser Mischungen anbetrifft, so 
wurden diese bei den drei Temperaturen 30, 100 und 125° bestimmt. 
Die Messergebnisse finden sich in den drei Figuren 5, 6,7 und in 
den Tabellen 6, 7, 8, wo die Dampfdrucke als Funktion des analyti- 

29* 
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schen Molenbruchs Stannichlorid dargestellt sind. Für die Temperatur 
von 30° wurde wieder die Zawidzkische Methode benutzt, und für 
100 und 125° das Eisengefäss mit dem Kontrollmanometer, wo als 
Thermostatenflüssigkeit Paraffin diente. 

Aus der Gestalt der Dampfdruckkurven folgt, dass das Stanni- 
chlorid associiert sein muss. Man sieht ferner aus den Kurven die 
mit abnehmender Temperatur zunehmende Abweichung vom idealen 
Verhalten. — Jetzt noch ein Wort über die Messung bei 100° Diese 
Temperatur liegt gerade zwischen den Siedepunkten der beiden Kom- 
ponenten (Benzol 80°, Stannichlorid 114°). Wir haben daher eine ganze 
Reihe von Punkten auf der Benzolseite bis zum Molenbruch 0'5 Stanni- 
chlorid gemessen, um die Kurve recht genau festlegen zu können. Für 
das reine Stannichlorid und dessen geringe Verdünnungen mit Benzol 
war unsere Apparatur für diese Temperatur nicht geeignet. Da nun 
unsere Messungen von Stannichlorid bei 30 und 125° sehr genau mit 
denen von Young!) übereinstimmen, so haben wir den Wert für 100° 
aus Youngs Messungen interpoliert. Dieselben haben wir in der 
Tabelle 4 noch einmal angegeben. Man sieht aus den Figuren, dass 
die Dampfdruckkurve bei 100° sehr schön in die andern beiden sich 
einordnen lässt. 


Tabelle 4. 
Dampfdrucke von Stannichlorid nach Young. 
Temperatur Druck in mm Temperatur Druck in mm 
8.8° 10 93-0° 400 
39.6 50 114-2 760 
55-35 100 124-3 1000 
73-0 200 152.55 2000 


Was nun die Berechnung der Dampfdruckkurven anbetrifft, so sei 
mit der höchsten Temperatur, also mit 125° begonnen. Aus der Ge- 
stalt der Kurve folgt nun auf Grund der von Dolezalek gemachten 
Voraussetzungen, dass eine der beiden Komponenten polymere Moleküle 
hat. Da wir aber wissen, dass Benzol nur Monomoleküle enthält, so 
kann nur das Stannichlorid associiert sein. Wenn wir die Partialdrucke 
gemessen hätten, so müsste dies ohne weiteres aus den Partialdruck- 
kurven zu ersehen sein. 

Nehmen wir an, dass bei 125° das Stannichlorid Bimoleküle be- 
sitzt, so ist die wahre Molekularkonstitution in dem Gemisch eine 
andere, als wie sie durch den analytischen Molenbruch zum Ausdruck 


1) Phil. Mag. [5] 34, 512 (1892). 
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gebracht ist. Letzterer besagt, dass in. einem Molekül Mischung g, 
Moleküle Benzol und q, Moleküle Stannichlorid enthalten sind. Nach 
der Durchmischung liegt aber die Sache anders, da durch die Ver- 
dünnung mit Benzol immer mehr Bimoleküle gespalten werden. 

Es seien nun in einem Molekül Mischung 5 Monomoleküle Benzol, 
x, Monomoleküle Stannichlorid und x, Bimoleküle Stannichlorid ent- 
halten. Dann lautet das Dampfdruckgesetz (p und x sind die Partial- 
drucke von Benzol und Stannichlorid, P, und IT, ihre Sättigungsdrucke): 


p= P,.$, | 


z= I,.2%- 


(5) 


Somit ist der Totaldruck über dem Gemisch: 
P= P,5+ I,.2, : 


Wie nun in der Arbeit über das Gemisch Benzol—Tetrachlorkohlen- 
stoff!) gezeigt ist, lassen sich ‚die wahren Molenbrüche £&, x,, x, in ein- 
facher Weise durch die analytischen Molenbrüche ausdrücken. Ist näm- 
lich K die Associationskonstante im Massenwirkungsgesetz, das in dem 
vorliegenden Fall: 

== K&K.z’ (7) 
lautet, so wird: 


2 VRR WHI—I 
: 2K (2 —4.) 
k Desnhe. (8) 
2—q.' 
s=-l—-w+t2). 
Als Spezialfall ergibt sich für die reine associierte Flüssigkeit der 
bereits früher auf ganz anderem Wege abgeleitete Wert: 


»__ V4K+1—1 
oe Ba ’ 
2K (9) 
% =1—x. 

Was nun die Berechnung der Massenwirkungskonstanten aus den 
Totaldrucken anbelangt, so ist in der letztzitierten Arbeit eine Methode 
dafür angegeben worden. 

Für 125° ergab sich die Associationskonstante zu: 

K = 2.00. 
Mit Hilfe dieser Konstanten lässt sich dann die wahre Molekularkon- 
stitution der Gemische auf Grund der Gleichungen (8) berechnen; sie 


I = 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 86, 309 (1914). 
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findet sich in der Tabelle 5. Es ergibt sich daraus, dass das reine 
Stannichlorid bei 125° bereits 50°, Bimoleküle enthält. 


Tabelle 5. 

Molekulare Konstitution der Benzol—Stannichloridmischungen bei 125°, 
ge 13 2 X 
0.0 1-000 0-0 0.0 
0.1 0.9013 0.0770 0:0217 
0.2 0.8295 0.1344 0.0361 
0-3 0.7474 0.1845 0.0681 
0-4 0.6646 0.2303 0.1051 
0-5 0.5750 0.2750 0.1500 
0.6 0-4806 0.3179 0.2015 
0.7 0.3889 0.3608 0.2503 
0.8 0.2658 0.4050 0.3292 
0-9 0.1407 0.4516 0.4077 
1-0 0.0 0.5000 0.5000 


In dem obigen Dampfdruckgesetz [Gleichung (5)] bedeutet Z7, den 
Sättigungsdruck der verflüssigten Monomole. Da das reine Stanni- 
chlorid jedoch nicht nur aus Monomolekülen besteht, sondern auch in 
beträchtlicher Menge Bimoleküle enthält, so kann I/, auch nicht mit 
dem Sättigungsdruck ZI, des reinen Stannichlorids identisch sein. 
Wenden wir aber auf die reine associierte Flüssigkeit das Dampfdruck- 
gesetz [Gleichung (5)] an, so lautet: 

ZI, = IL,.%. (10) 
Daraus folgt: wo eE I = 211. 
7 

In der Tabelle 6 (2. Spalte) und in Fig. 7 sind die beobachteten 
Dampfspannungen als Funktion des analytischen Molenbruchs Stanni- 
‚chlorid angegeben. (In der Figur bedeutet x beobachtete und > be- 
rechnete Werte.) In der dritten und vierten Spalte der Tabelle 6 finden 
sich die berechneten Partialdrucke und in der letzten Spalte die da- 
durch erhaltenen Totaldrucke. Wie wir sehen, geben die beobachteten 
und berechneten Totaldrucke eine recht gute Übereinstimmung. Daraus 
können wir schliessen, dass unsere Voraussetzungen über die Molekular- 
konstitution richtige sind. Denn dass es sich hierbei nicht um eine 
Interpolationskonstante handelt, ist ja bereits von H. G. Möller!) ge- 
zeigt worden. 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 69, 449 (1909). 


Zur Theorie der binären Gemische. 


Tabelle 6. 


Dampfspannungen von Benzol—Stannichloridmischungen bei 125°. 
Rn. n Beobachteter Berechneter Partialdruck Berechneter 
Stannichlorid Totaldruck Stanni- Benzol Totaldruck 
de kg/gem chlorid kg/qem E 
0:0 3-35 0:0 3:35 3:35 hi 
0-1 3.27 0.212 3.06 3.27 1 
0.2 3.17 0.370 2-78 3-15 H 
0.3 3-03 0.507 2-50 3-01 
0-4 2.87 0.633 2-22 2-85 
0-5 2.68 0.756 1-93 2.69 
0.6 2-46 0.874 1-61 2-48 
0.7 2:23 1-07 1-21 2-28 
0-8 1-96 1-11 0.890 2.00 i 
0.9 1-69 1-24 0.471 1.71 ‚X 
1.0 1-38 1-38 0.0 1-38 R 


Gehen wir jetzt zur Berechnung der Dampfdruckkurve bei 100 
über! Hier ergibt sich die Associationskonstante zu: 


K = 22.. 


Tabelle 7. 


Dampfspannungen von Benzol—Stannichloridmischungen bei 100°. 
Auen Beobachteter Berechneter Partialdruck Berechneter 
Stannichlorid rue Stanni- Binss} Totaldruck 
de g/qem chlorid kg/gem 

0.0 1-82 0.0 1-82 1-82 5 
01 1-82 0.134 1-69 1-82 N 
0.2 1.79 0.217 1-57 1.79 u 
0.3 1.74 0.277 1-44 1.72 u 
04 1.67 0.385 1.30 1.64 ji 
0-5 1-57 0.391 1-15 1-54 4 
0.6 1-46 0-446 0.975 1-43 Bi 
07 1-29 0.502 0.781 1-28 fr 
0-8 1-13 0.560 0.559 1-12 
0.9 0.920 0.622 0.302 0.924 4 
1.0 0.688 0.688 0.0 0.688 4 


In der zweiten Spalte der Tabelle 7 sind die beobachteten Werte, 
in der dritten und vierten Spalte die berechneten Partialdrucke und in 
der letzten die sich daraus ergebenden Totaldrucke. Es zeigt sich auch 
hier wieder eine gute Übereinstimmung zwischen Experiment und 
Theorie. Fig. 6 gibt die graphische Darstellung der Dampfdruckverhält- 
nisse bei 100° wieder. In der Tabelle 8 ist dann auch die aus obigem 
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K-Werte ermittelte Molekularkonstitution angegeben, woraus sich ergibt, 
dass das reine Stannichlorid bei 100° schon zu 80°), assoeciiert ist. 


Tabelle 8. 

Molekulare Konstitution von Benzol—Stannichloridmischungen bei 100°, 
ge; $ % %g 
0.0 1:.000 0.0 0.0 
0-1 0.9285 0.0372 0.0343 
0.2 0-8628 0.0605 0:0767 
0.3 0.7916 0.0772 0.1312 
0-4 0.7149 0.0933 0.1918 
0-5 0.6303 0.1089 0.2608 
0.6 0.5359 0.1243 0.3398 
0.7 0.4291 0.1399 0-4310 
0-8 0-.3073 0.1561 0.5366 
0.9 0.1661 0.1733 0.6606 
1:0 0.0 0.1916 0.8084 


Für die letzte Temperatur für 30° sind in Tabelle 9 und in Fig. 5 
die beobachteten Dampfspannungen der Gemische angegeben. Bei dieser 
Temperatur ist das reine Stannichlorid vollkommen associiert, und zwar 
haben sich nicht nur Bimoleküle, sondern bereits höhere Molekülkom- 
komplexe gebildet. Um hier die Rechnung durchzuführen, sind natür- 


Tabelle 9. 
Dampfspannungen von Benzol—Stannichloridmischungen bei 30°. 
Analyt. Beobachteter Analyt. Beobachteter 
Molbruch Totaldruck Molbruch Totaldruck 
Stannichlorid in Stannichlorid in 
de mm de mm 
0.0 116 0.6 94 
0-1 116 0.7 84 
0.2 116 0-8 71 
0-3 114 0-9 56 
0-4 110 10 37 
0-5 104 


lich mehrere Konstanten aus dem Massenwirkungsgesetz nötig. Dadurch 
wird die Beweiskraft für unsere Voraussetzungen schon sehr gering; 
aus diesem Grunde ist für 30° die Rechnung unterblieben. Man sieht 
aber auch hier, wie mit abnehmender Temperatur die Abweichungen 
der Dampfspannungen vom idealen Verhalten immer grösser werden, 
d.h. die Association immer mehr zunimmt. Aus der Fig. 8 ist eben- 
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falls zu sehen, wie mit wachsender 
Temperatur die Bimolekülzahl klei- 
ner wird. 

Jedenfalls hat sich aus den Be- 
obachtungen an dem Gemisch Ben- 
zol—Stannichlorid ergeben, dass 
die Abweichungen der Volum- 
mischungsregel und die der Dampf- 
spannungen und ebenso die negative 
Wärmetönung hier ebenfalls parallel 
gehen, und dass die aus Dampfspan- 
nungsmessungen gemachten Annah- ' + ’ 
nn ee pen ® ® u 
auch bei diesem Gemisch erfülltsind. Fig. 8. 


Anzahl derBimole 
pro Mol Mischung. 


08+ 


Zusammenfassung. 


In dieser Arbeit haben wir gezeigt, dass sich ebenso wie ein Ge- 
misch, dessen Komponenten eine chemische Verbindung eingehen, oder 
bei dem dieselben associiert sind, sich auch ein ideales Gemisch — 
Benzol- Äthylenchlorid — vom allgemeinen Standpunkt der Lösungs- 


theorie aus darstellen lässt. 

Es wurde dann ein Gemisch untersucht, bei dem die eine Kom- 
ponente ein Kohlenwasserstoff ist, während die andere ein flüssiges 
Salz eines Schwermetalls ist (Benzol—Stannichlorid). Die Beobachtungen 
haben ergeben, dass dieses Gemisch Dampfdruckkurven aufweist, die 
gegen die Konzentrationsachse stark konkav sind. Mit diesen Ab- 
weichungen von der Mischungsgeraden, die mit abnehmender Temperatur 
grösser werden, geht eine beträchtliche Volumdilatation und eine nega- 
tive Wärmetönung parallel. Unter der Annahme, dass das Stannichlorid 
in hohem Masse Bimoleküle enthält, zeigte sich in allen Fällen zwischen 
Experiment und Theorie eine gute Übereinstimmung. 

Somit hat sich das wesentliche Resultat ergeben, dass die Gültig- 
keit der Theorie der konzentrierten Lösungen sich auch auf 
Gemische von flüssigen Kohlenwasserstoffen und Schwer- 
metallsalzen erstreckt. 


Charlottenburg, Institut für physikalische Chemie und Elektrochemie der 
Technischen Hochschule. 
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Über die Messung von Reaktions- 
geschwindigkeiten mit Hilfe der Kolloidfällung. 


Von 
H. Freundlich und H. Pape. 
(Mit 4 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 9. 12. 13.) 


Bekanntlich kommt es bei der Koagulation der Suspensionskolloide 
sehr wesentlich auf die Wertigkeit der fällenden Ionen an; bei den 
negativen Solen der Metalle, Metallsulfide u. a. sind dies die Kationen. 
Der sogenannte Fällungswert, d. i. die unter bestimmten Versuchs- 
bedingungen zur Fällung einer gewissen Menge nötige Konzentration, 
nimmt mit steigender Wertigkeit stark ab; sie ist bei einem As,S,-Sol 
für einwertige Leichtmetallkationen etwa 70mal grösser als für zwei- 
wertige, etwa 500mal grösser als für dreiwertige!). Es liegt der Ge- 
danke nahe, mit Hilfe der Kolloidfällung die Geschwindigkeit von Re- 
aktionen zu verfolgen, bei denen sich Ionen von einer Wertigkeit in 
solche von einer andern umwandeln. Derartige Vorgänge finden sich 
reichlich in der bisher wenig ausgebauten Kinetik der komplexen Metall- 
salze, der Kobaltiake, Chromiake usw.; soweit sie bis jetzt überhaupt 
untersucht wurden, mass man ihren Verlauf mit Hilfe der Leitfähigkeit?). 

Die Aufgabe, eine Methode auszuarbeiten, die hierbei von der Kol- 
loidfällung Gebrauch macht, schliesst eine andere Aufgabe in sich. Man 
muss nämlich über die Koagulation eines Sols durch Gemische von 
Elektrolyten Bescheid wissen, denn im Verlauf der betreffenden Reaktion 
würde man ja mit einem Gemisch der beiden verschiedenwertigen Ka- 
tionen fällen. Über die Fällung durch Elektrolytgemische ist kaum Zu- 
verlässiges bekannt°). 

Die nachfolgende Untersuchung zerfällt demgemäss in zwei Teile: 


1) Siehe bezüglich einer zusammenfassenden Darstellung Freundlich, Ka- 
pillarchemie S. 350 u. f. 

2) Siehe Lamb und Marden, Journ. Amer. Chem. Soc. 33, 1873 (1911). 

®) Versuche dieser Art mit einer wenig zweckmässigen Methode haben Linder 
und Picton [Journ. Chem. Soc. 67, 67—68 (1895)] ausgeführt; ferner auch Blake 
[Amer. Journ. of Science 16, 438 (1903)]. 
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im ersten handelt es sich um die Koagulation eines negativen Sols 
durch die Gemische zweier Kationen; im zweiten Teil werden auf Grund 
dieser Erfahrungen Reaktionen verfolgt, bei denen sich Kationen von 
einer Wertigkeit in solche von einer andern umwandeln. 


1. Die Koagulation von As,S,-Sol durch Elektrolytgemische. 


Die Versuche wurden alle mit As,S,-Sol ausgeführt, das in be- 
kannter Weise hergestellt wurde. Dies Sol hat für unsere Zwecke ver- 
schiedene Vorzüge: einmal ist es ein typisches negatives Suspensions- 
kolloid, es ist ferner verhältnismässig frei von Verunreinigungen — 
wenn man von kleinen Mengen H,S absieht, die wohl im Adsorptions- 
gleichgewicht zwischen dem As,S, und der Lösung verteilt sind —, es 
ändert sich meist nicht sehr rasch mit der Zeit und lässt sich bequem 
in grössern Mengen herstellen. Bei den fällenden Elektrolyten wurde 
nur das Kation variiert, das Anion war in allen Fällen das gleiche, 
nämlich Nitration. Die Fällungswerte wurden bei Zimmertemperatur in 
der mehrfach schon beschriebenen Weise bestimmt: zu 10 ccm des 
Sols wurde rasch unter lebhaftem Umrühren 1 ccm der Elektrolytlösung 
zugegeben, das Gemisch zwei Stunden stehen gelassen, dann von neuem 
umgeschüttelt und geprüft, ob nach dem Absetzen der Flocken die dar- 
über stehende Lösung völlig klar war oder noch getrübt von As,S,- 
Teilchen. Es wurden in dieser Weise zwei Konzentrationen gesucht, 
von denen die konzentriertere völlig flockte, die verdünntere nicht; der 
zwischen beiden liegende Wert wurde als Fällungswert y genommen. 

Die Elektrolytgemische wurden genau so behandelt wie die reinen 
Salze; d. h. es wurden die Lösungen der beiden Elektrolyte zuerst ge- 
mischt und dann eben durch Verdünnen mit Wasser der Fällungswert 
aufgesucht. Die in den nachfolgenden Tabellen für jedes Salz angegebene 
Zahl bezieht sich auf die Konzentration in der Lösung — nach dem 
Verdünnen durch das Sol —, die gerade dem Fällungswert entspricht. 

Wollte man das hier vorliegende Problem vollständig lösen, so ge- 
nügte es nicht, eine Reihe verschiedener Elektrolytgemische in dieser 
Weise zu untersuchen; man müsste vielmehr die Lösung nach der 
Koagulation analysieren und feststellen, wieviel von den beiden Kationen 
durch die As,S;-Flocken niedergerissen worden ist. Man beobachtet ja 
regelmässig eine Adsorption des fällenden Kations!). Es lag aber dies 
zunächst ausserhalb unseres Plans, und wir begnügten uns damit, das 
Mengenverhältnis der Elektrolyte in der Ausgangslösung nach ver- 


!) Siehe Whitney und Ober, Zeitschr. f. physik. Chemie 39, 630 (1902); 
Freundlich, ebenda 73, 385 (1910). 
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schiedenen Richtungen hin zu variieren. Einmal wurde eine voll- 
ständige Reihe von Mischungsverhältnissen durchgeprüft; die beiden 
reinen Ausgangslösungen der Elektrolyte 1 und 2 waren von vorn- 
herein so konzentriert, dass sie um einen gewissen Betrag verdünnt 
werden mussten, wollte man zum Fällungswert gelangen. Von den Aus- 
gangslösungen wurden dann folgende Gemenge hergestellt: 9 Volumina 1 
—+ 1 Volumen 2, 8 Volumina 1 + 2 Volumina 2 usw., bis schliesslich 
1 Volumen 1-+9 Volumina 2. Es entspricht dies dem, was man beim 
Verfolgen der chemischen Reaktion zu erwarten hatte; am Anfang und 
am Ende die Lösungen der reinen Salze, während des Reaktionsverlaufs 
selbst beide in wechselndem Mengenverhältnis. 

Dann wurden noch Versuche angestellt, um wenigstens im Aus- 
gangsgemisch die Konzentration des einen Elektrolyten konstant zu 
halten und nur die des andern zu verändern. Die Ausgangslösung des 
Elektrolyten 1 wurde so konzentriert genommen, dass sie allein zum 
Fällen nicht genügte, sondern des Zusatzes der Ausgangslösung 2 be- 
durfte. Nun wurden von diesen Löungen folgende Gemenge bereitet: 
5 Volumina 1 —+ 1 Volumen 2 + 4 Volumina Wasser, 5 Volumina 1 
+2 Volumina 2-+3 Volumina Wasser usw., bis endlich 5 Volumina 1 
+5 Volumina 2; und entsprechend 5 Volumina 2 + 1 Volumen 1 
+4 Volumina Wasser, 5 Volumina 2-+2 Volumina Wasser usw. Von 
jedem Gemenge musste natürlich durch Verdünnen der Fällungswert 
aufgesucht werden; es wird also nur in der Ausgangslösung die Kon- 
zentration je des einen Elektrolyten konstant gehalten, in den fällen- 
den Lösungen verändern sich selbstverständlich die Konzentrationen der 
beiden Elektrolyte. Die in den nachfolgenden Tabellen auf die Ge- 
mische sich beziehenden Fällungswerte sind also diejenigen Konzen- 
trationen der Kationen, die man erhält, wenn man erst die Verdünnung 
berücksichtigt, die das Ausgangsgemisch erfahren muss, damit man eben 
den Fällungswert erreicht, und dann natürlich noch die Verdünnung 
durch das Sol. 

Ein Präparat von As,S,-Sol reichte mindestens für eine Versuchs- 
reihe, bisweilen auch für mehrere. Für jedes Sol wurde der Fällungs- 
wert mit BaCl, als Eichwert bestimmt; ein Umrechnen aller Fällungs- 
werte auf die Werte eines Bezugssols wurde unterlassen, weil dagegen 
doch gewisse Bedenken bestehen!). Bei Versuchsreihen, die sich über 
etwas längere Zeit ausgedehnt hatten, wurde am Ende der Fällungswert 
des BaCl, von neuem geprüft, ob sich nicht vielleicht das Sol in- 


!) Siehe Freundlich u. Schucht, Zeitschr. f. physik. Chemie 85, 645 (1913). 
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zwischen geändert hätte. Die Sole enthielten meist etwa 3g As,S, im 
Liter. 

Einfach liegen die Verhältnisse bei zwei Kationen von gleicher 
Wertigkeit und ähnlichem chemischen Charakter, die nach frühern Er- 
fahrungen in Molen gerechnet gleiche Fällungswerte haben!). Ein der- 
artiges Beispiel ist ein Gemenge von NaNO, und KNO,. Wie die nach- 
folgende Tabelle erkennen lässt, nimmt der Fällungswert des KNO, mit 
grosser Annäherung proportional der wachsenden NaNO,-Konzentration 
ab, und ganz das gleiche gilt für den Fällungswert des NaNO,. Ferner 
ist die Summe der beiden Fällungswerte praktisch konstant, und, was 
daraus folgt, die Verdünnung ist konstant, auf die man jede Ausgangs- 
lösung bringen muss, um den Fällungswert zu erreichen. Man’ kann 
also sagen: es lässt sich bei der Fällung KX’-Ion durch eine äquivalente 
Menge Na'-Ion ersetzen, ein Ergebnis, zu dem auch’ Linder und 
Picton?) gelangt waren. 


Tabelle 1. 
KNO, + NaNO,. 


Ausgangskonzentration KNO,: 1190 Millimole i. L. 
“ NaNO,: 1416 Millimole i. L. 
Mischungsverhältnis YK YNa Summe Yet Ya 

10+0 67:7 — 67-7 
9+1 61-0 8-05 69.1 
8+2 52.5 15-6 68-1 
7+3 46-0 23-4 69-4 
6+4 39-4 81-2 70-6 
5+5 32.8 39.0 71-8 
4+6 24:7 44.2 68-9 
3+7 18-6 51-5 70-1 
2+8 12-8 58-9 71-7 
1+9 6-18 66-3 12.5 
0+10 En 73-6 73-6 


Anders wird alles, wenn das eine Kation stark adsorbiert wird. 
Als Beispiel dieser Art wurde das Gemisch Kaliumnitrat—Strychnin- 
nitrat untersucht. Auch hier sinkt, wie Tabelle 2 lehrt, der Fällungs- 
wert des KNO, mit steigendem Strychninnitratgehalt, und in ent- 
sprechender Weise nimmt der Fällungswert des Strychninnitrats zu. Die 
Summe kann natürlich nicht konstant sein, denn beide Fällungswerte 


) Siehe Freundlich, Zeitschr. f. physik. Chemie 44, 129 (1903); Freund- 
lich und Schucht, ebenda 80, 564 (1912). . 
2) Loc. eit. S. 458, 
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steigen von Null an, der eine jedoch bis 81-8 Millimole, der andere 
nur bis 0-36 Millimole. Aber auch wenn man die beiden Fällungswerte 
der reinen Elektrolyte gleich 1 setzt, die Fällungswerte im Gemisch 
also als entsprechende Bruchteile von 1, und diese Werte dann addiert, 
so ist die Summe nicht wie bei dem Gemisch KNO,—NaNO, konstant 
gleich 1, sondern zeigt beträchtliche Abweichungen, und zwar ist die 
Summe merklich grösser als 1. 


Tabelle 2, 
KNO, + Strychninnitrat (in wechselndem Verhältnis). 
Ausgangskonzentration KNO,: 1000 Millimole i. L. 


= Strychninnitrat: 8-569 Millimole i. L. 

Mischungsverhältnis YK Ygtrychninkation 
10 +0 81-8 — 
9+1 78-1 0.05 
8+2 69-4 0-15 
7+3 55-5 0-20 
6+4 43-6 0-25 
b+5 33-7 0-29 
4 +6 23-5 0.30 
3+7 15-7 0.31 
2 +3 9.5 0.32 
1+9 4-5 0.34 
0 +10 — 0.36 


Ganz charakteristisch sind die nachfolgenden Versuchsreihen, in 
denen einmal das KNO, und einmal das Strychninnitrat im Ausgangs- 
gemisch konstant gehalten wurde. Tabellen 3 und 4 enthalten diese 


Tabelle 3. Tabelle 4. 
KNO, + Strychninnitrat Strychninnitrat + KNO, 
(KNO, konstant). (Strychninnitrat konstant). 
Ausgangskonzentration KNO,: Ausgangskonzentration KNO,: 
1287 Millimol i.L. 2128 Millimol i. L. 
Ausgangskonzentration Strychninnitrat: Ausgangskonzentration Strychninnitrat: 
21-26 Millimol i. L. 6-67 Millimol i. L. 
Mischungs- Mischungs- 
verhältnis YK Ystrychninkation verhältnis YK Ystrychninkation 
KNO, rein 80-4 _ Strychninnitratrin — 0.35 
5+1+4 50-8 0.17 5+1+4 15-5 0.24 
5+2+3 31-6 0.21 5+2+3 29-8 0.23 
5+3+2 23-2 0.23 5+3-+2 43.2 0.22 
5+4+1 18-5 0.24 5+4+1 50-0 0.20 
5+5+0 14-9 0.25 5+5+0. 58-8 0.18 


Strychninnitratrein — 0.26 KNO0, rein 94-4 _ 
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Ergebnisse, während Fig. 1 noch graphisch die Änderung des Fällungs- 
werts des KNO, bei variablem Strychninnitratzusatz erkennen lässt. 
Die wesentliche Eigentümlich- 
keit besteht darin, dass schon 
beiden ersten zugesetzten Strych- 
ninnitratmengen der Fällungs- 
wert des KÄNO, beträchtlich 
sinkt. 

Zu den weitern Versuchs- 
reihen ist nicht viel Neues zu 
bemerken. Es handelt sich um 
Gemische von Kationen von ähn- 
lichem chemischen Charakter, 
aber verschiedener Wertigkeit. 
Wenn die Fällungswerte der 
reinen Elektrolyte sehr weit aus- 
einanderliegen, wie bei KNO,— 
Ba(NO,), und KNO,—Ce(N O,);, 
so gleichen die Verhältnisse 
mehr denen beim Gemisch 
KNO,—Strychninnitrat; liegen 
sie weniger weit auseinander, 
wie bei dem Gemisch Ba (N O,),— Pag 0 Tag 5° 0° ar rg er 
Ce(NO,);, so entspricht alles _—> Mischungsverhälmis 
mehr dem Gemisch KNO,— u 
NaNO,, es ist z. B. auch, wenn man alle Fällungswerte, wie oben er- 
wähnt, auf die Werte 1 der reinen Elektrolyte umrechnet, die Summe 
nahezu gleich 1. 

Man kann ein befriedigendes Bild von den hier vorliegenden Er- 
scheinungen auf Grund der Adsorptionstheorie der Kolloidfällung ge- 
winnen. Auf Einzelheiten derselben kann an dieser Stelle nicht ein- 
gangen werden!); nur folgende Punkte seien hervorgehoben: die An- 
nahme einer verschieden starken Adsorption der untersuchten Kationen 
ist nicht etwa bloss hypothetisch. Durch Adsorptionsversuche an As,S,- 
Pulver?) wurde nachgewiesen, dass Strychninkation viel stärker adsor- 
biert wird als die Leichtmetallkationen. Für die Leichtmetallkationen 
NH,, UO," und Ce'” ergab sich, dass sie angenähert in äquimolarer 


!) Siehe Freundlich, Zeitschr. f. physik. Chemie 73, 385 (1910); Freund- 
lich und Schucht, ebenda 85, 641 (1913). 
®) Freundlich, Zeitschr. f. physik. Chemie 73, 385 (1910). 
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Tabelle 5. Tabelle 7. 
KNO, + Ba(NO,), Ba(NO,), + KNO, 

(in wechselndem Verhältnis). [Ba(NO,), konstant]. 
Ausgangskonzentration KNO,: Ausgangskonzentration KXNO,: 
1000 Millimol i. L. 2049 Millimol i. L. 
Ausgangskonzentration Ba(NO,),: Ausgangskonzentration Ba(NO,),: 
26-95 Millimol i. L. 23-78 Millimol i. L. 

Mischungs- Mischungs- 
verhältnis ’K Y Ba verhältnis ’K YBa 
10 +0 791 _ Ba(NO,), rein Eu 1-11 
9+1 71-2 0.21 5+1-+4 17-7 1-03 
8+2 63-3 0.43 5+2+3 32-4 0.94 
7+3 55-4 0.64 5+3+2 41-4 0.80 
6+4 47-5 0-85 5+4-+1 45-2 0.66 
5+5 39-6 1.06 5+5+0 53-2 0.62 
4+6 30-3 1-23 KNO, rein 67-8 _ 
3+7 18-8 1-18 
2+8 10-4 1.12 Tabelle 8. 
. . “ ” nn ENO,+CeNO) 
(in wechselndem Verhältnis). 
Ausgangskonzentration XKNO,: 
m. 1000 Millimol i.L. 
KNO, + Ba(NO,), Ausgangskonzentration Ce(NO,);. 
(KNO, konstant). 1-394 Millimol i. L. 
Ausgangskonzentration KNO,: Mischungs- 
1469 Millimol i. L. verhältnis YK Yo 
Ausgangskonzentration Ba(NO,);: 10 +0 790 — 
47-54 Millimol i. L. 9+1 77-9 0.012 
Mischungs- 8+2 69-3 0:.024 
verhältnis YK YBa 7+3 60.6 0.036 
KNO, rein 90-9 -- 6+4 47-5 0.044 
5+1-+4 63-6 0-41 5-+5 36-4 0.051 
5+2+3 53-4 0.69 4+6 27-0 0.056 
5+3-+2 43-1 0.84 3+7 18-8 0.061 
5+4+1 36-1 0.93 2+8 12-5 0.070 
5+5+0 31-1 1:01 1+9 6-3 0-.079 
Ba(NO,), rein _ 0.84 0+10 _ 0.110 


Lösung gleich stark adsorbiert werden. Na'- und K'-Ion haben ungefähr 
dieselben Fällungswerte wie NH,, Ba” wie UO,", so dass man auch 
für deren Adsorption durch Pulver wie auch durch Flocken von As,S; 
ein ähnliches Verhalten erwarten darf. 

Bei dem Fällungswert werden von den verschiedenen Kationen 
ungefähr äquivalente Mengen von den As,S,-Flocken adsorbiert. Dies 
ist die Ursache, dass die Fällungswerte bei verschiedenwertigen und 
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Tabelle 9. Tabelle 11. 


KNO, + Ce(NO,); Ba{(NO,\, + Ce(N0,), 
(KNO, konstant). (in wechselndem Verhältnis). 


Ausgangskonzentration KNO,: Ausgangskonzentration Ba(NQ,),: 
1469 Millimol i. L. 26-95 Millimol i. L. 
Ausgangskonzentration Ce(NO,),: Ausgangskonzentration Ce(NO,),: 
3-398 Millimol i. L. 1-394 Millimol i. L. 


i - Mischungs- 
le YK 4 verhältnis YBa Ye 


KNO, rein 685 10+0 0.85 - 
ae 9+1 0.81 0.005 
sa. Due 8+2 0.77 0.010 
isses 7+3 0.71 0.016 
aaa rd 6+4 0.66 0.023 
cs _ 5+5 0-61 0-031 
Pe 446 0.56 0.043 
3+7 0-44 0.054 
2-+8 0-32 0.065 
Tabelle 10. 1-9 0-17 0.079 
Ce(NO,) + KNO, 0-+10 _ 0:087 
[Ce(NO,), konstant]. 
Ausgangskonzentration KNO,: Tabelle 12. 
2049 Millimol i. L. Ba{NO,, + CeiNO,), 
Ausgangskonzentration Ce(NO,),: [Ba(NO,), konstant). 
1-519 Millimol i. L. Ausgangskonzentration Ba(NO,),: 


Mischungs- x 19-93 Millimol i. L. 


; verhältnis ’R "Ce Ausgangskonzentration Ce(NO,),: 
CeNO,), rein 0.120 3-398 Millimol i. L. 
5+1+4 porn Mischungs- 
5+2+3 verhältnis Y Ba Ye 
5+3+2 


Ba(NO,), rein 1-17 — 
5+3+1 5+1-+4 0.58 0.020 
5+5-+ 0 5+2+3 0-44 0.030 
KNO, rein 5+3-+2 0.37 0.038 
5+4-1 0.32 0.045 
5+5+0 0:29 0.049 
Ce(NO,), rein u 0.073 


verschieden stark adsorbierbaren Kationen soweit auseinander liegen; 
denn offenbar ist von einem stark adsorbierbaren Kation eine viel ge- 
ringere Konzentration in der Lösung nötig, damit eine bestimmte Menge 
adsorbiert wird, als von einem schwach adsorbierbaren; und ebenso er- 
geben sich die grossen Differenzen in den Konzentrationen, wenn, wie 
bei den verschiedenwertigen Leichtmetallkationen, bei etwa gleich starker 


Adsorption in äquimolarer Lösung äquivalente Mengen adsorbiert 
werden sollen. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXXXVI. 30 
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Tabelle 13. 
Ce(NO,), + Ba(NO,),[CeNO,), konstant]. 


Ausgangskonzentration Ba(NO,),: 47:53 Millimol i. L. 
Ausgangskonzentration Ce(NO,),: 1-473 Millimol i. L.' 


Mischungs- 
verhältnis 7 Ba 708 
 Ce(NO,), rein — 0.072 
5-+-1+4 0:35 0.054 
5+2+3 0-49 0.038 
5+3-+2 0.61 0.033 
5-+-4+1 0.68 0.026 
5+5+0 Ä 0.71 0.022 
BaıNO,\, rein 1-15 _ 


Schliesslich ist hier noch die Adsorption aus Gemischen mehrerer 
Stoffe zu berücksichtigen!). Von den hier gesammelten Erfahrungen 
sind für unsere Fälle folgende wichtig: ein stark adsorbierbarer Stoff 
wird in seiner Adsorption auch durch einen grossen Überschuss eines 
schwach adsorbierbaren nur wenig beeinflusst, während die des letztern 
merklich herabgesetzt wird. Bei zwei ungefähr gleich stark adsorbier- 
baren Stoffen in nahezu gleicher Konzentration ist die Adsorption jedes 
einzelnen schwächer als in reiner Lösung; die gesamte adsorbierte 
Menge beider Stoffe im Gemisch ist ebenso gross wie die je eines der 
beiden Stoffe, wenn er allein in derselben Gesamtkonzentration in der 
Lösung vorhanden wäre. Der eine Stoff kann gewissermassen den andern 
vertreten ?). 

Nehmen wir nun an, dass auch bei der Fällung mit einem 
Gemisch von Kationen dieselbe äquivalente Menge bei dem 
Fällungswert adsorbiert wird wie bei der Koagulation mit 
einem einzigen Kation. Dann wird nach dem eben Gesagten bei 
einem Gemisch von einem stark und einem schwach adsorbierbaren 
Katioa — also dem Gemisch KNO,—Strychninnitrat — das Strychnin- 
kation in der adsorbierten Menge überwiegen. Der fehlende Rest von 
K’-Ion, der die adsorbierte Menge zur vollen, dem Fällungswert ent- 
sprechenden Menge ergänzt, wird demgemäss klein sein; somit wird 


2) Michaelis und Rona, Biochem. Zeitschr. 15, 196 (1908); Freundlich 
und Masius, van Bemmelen-Gedenkbuch S. 88 (1910); ferner auch Masius, 
Über die Adsorption in Gemischen, Inauguraldissertation Leipzig 1908. 

®) Dies letzte Ergebnis findet sich in den erwähnten Abhandlungen nicht 
ausdrücklich hervorgehoben. Wohl aber ergibt es sich, wenn man in der genannten 
Dissertation von Masius die Adsorption von Oxalsäure + Bernsteinsäure (als Summe 
gerechnet) mit der Adsorption der reinen Oxalsäure, bzw. Bernsteinsäure vergleicht. 
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auch die fällende Konzentration des KX'-Ions in der Lösung und damit 
der Fällungswert!) des KNO, entsprechend klein werden. 

Sehr anschaulich wird dies durch eine graphische Darstellung?). 
In Fig. 2, in der die adsorbierten Mengen « den Konzentrationen in 
der Lösung e zugeordnet sind, bezieht sich Kurve $ auf die Adsorption 
des Strychninkations, Kurve Ä auf die des Ä’-lons, Kurve K’ auf die 
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Fig. 2. 


des K'-Ions im Gemisch, die, wie eben ausgeführt, allein als merklich 

geändert angesehen zu werden braucht. ax = as sei die in den reinen 

Lösungen beim Fällungswert adsorbierte Menge; ist dann «a, die im 

Gemisch an Strychninkation adsorbierte Menge, so ergibt sich nach 

unsern Voraussetzungen die im Gemisch an Ä-Ion adsorbierte Menge zu: 
ak = ax —as. 

Offenbar entspricht der viel kleinern adsorbierten Menge a% eine 
sehr viel kleinere Konzentration cz auf der K’-Kurve und damit ein 
sehr viel kleinerer Fällungswert des KNO,. So erklärt sich also die 
starke Erniedrigung des Fällungswerts eines einwertigen Kations durch 
kleine Mengen eines stark adsorbierbaren Kations. 

Dieselben Verhältnisse haben wir bei einem Gemisch von ver- 
schiedenwertigen Kationen. Jetzt hat das höherwertige den grössern 


1) Fällungswert und fällende Konzentration sind nicht identisch. Erstere ist 
eine Gesamtkonzentration, letztere die Gleichgewichtskonzentration in der 
Lösung nach der Adsorption. Wo aber die adsorbierte Menge klein ist verglichen 
mit der fällenden Konzentration, wie bei den einwertigen Leichtmetallen, da kann 
man Fällungswert und fällende Konzentration einander praktisch gleich setzen. 

%) Die wirklichen Unterschiede in der Adsorbierbarkeit von Strychnin und 
Kalium sind viel grösser — der Fällungswert des KNO, ist ja nach Tabelle 2 etwa 
200mal grösser als der des Stychninnitrats. Die Figur soll nur ein angenähertes, 
übersichtliches Bild der Verhältnisse geben. 

30* 
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Anteil an der beim Fällungswert adsorbierten Menge, nicht weil es 
stärker adsorbiert wird, sondern weil sein Anteil, wenn auf äquivalente 
Mengen bezogen werden soll, mit der Wertigkeit multipliziert werden 
muss; oder anders ausgedrückt: in Äquivalenten gerechnet liegt die 
Adsorptionsisotherme des höherwertigen Kations oberhalb der des nied- 
rigerwertigen. 

Die einfachen Verhältnisse beim Gemisch ANO,—NaNO, erklären 
sich wohl folgendermassen: wie oben bemerkt wurde, ist bei gleichstark 
adsorbierbaren Stoffen die gesamte im Gemisch adsorbierte Menge ebenso 
gross, wie wenn einer der reinen Stoffe in derselben Gesamtkonzentration 
adsorbiert worden wäre. Es kann also der eine Stoff gewissermassen 
durch den andern ersetzt werden. Dies war aber auch der Ausdruck 
der bei der Fällung mit dem Gemisch KNO,—NaNO, erzielten Er- 
gebnisse. 

Auch die im ersten Augenblick merkwürdige Tatsache, dass in 
einigen Fällen (siehe Tabelle 5 und 6) der Fällungswert des einen 
Kations im Gemisch geradezu grösser ist als der in reiner Lösung, lässt 
sich von dem hier eingenommenen Standpunkt aus verstehen. Im Ge- 
misch ist die Adsorptionsisotherme eines Stoffs durch die Gegenwart 
des zweiten erniedrigt; es entspricht also einer bestimmten adsorbierten 
Menge im Gemisch eine grössere Konzentration in der Lösung als bei 
dem reinen Stoff (siehe Fig. 3)'). So kann es kommen, dass im Gemisch 
die Konzentration c’ eines 
Kations grösser sein muss als 
A die Konzentration e in reiner 
Lösung, obwohl in der letztern 
tz bei der Fällung eine etwas 
grössere Menge a zur Ad- 
PR ' 77T sorption gelangen muss; offen- 
vg bar wird dies nur dann leicht 
zustande kommen, wenn auch 

der Il im Gemisch die an diesem 
Fig. 8. Kation adsorbierte Menge a’ 

den Hauptanteil an der ge- 

samten adsorbierten Menge ausmacht. Man wird derartige Verhältnisse am 
ehesten bei Gemischen erwarten dürfen, die neben einem einwertigen 
Leichtmetallkation ein höherwertiges enthalten; das letztere wird den 
Hauptanteil an der gesamten adsorbierten Menge haben, da es aber 


er Pr 


_—u 


Gemisch. 


N 


Ä 
N 
f 
H 
| 
! 


Über die Messung von Reaktionsgeschwindigkeiten usw. 469 


nicht im eigentlichen Sinn stärker adsorbiert wird, kann seine Ad- 
sorptionsisotherme durch die Gegenwart des in beträchtlichem Über- 
schuss vorhandenen einwertigen Kations recht merklich erniedrigt 
werden. 

Es liegt die Versuchung nahe, diese Ergebnisse mit den mannig- 
fachen biologischen Elektrolytwirkungen zu vergleichen, bei denen die 
Wertigkeit eine Rolle spielt!). Da tritt aber zunächst eine Unähnlich- 
keit besonders hervor: bei unsern Versuchen ergänzen sich Na'- und 
K'-Ion gewissermassen, die Wirkung des einen wird nicht durch die 
des andern aufgehoben. Gerade derartiges wird aber so oft bei den bio- 
logischen Elektrolyteinflüssen beschrieben). Die wahrscheinliche Ursache 
ist, dass bei unsern Versuchen ein fast rein Iyophobes System in 
Frage kommt, während die biologischen Systeme weit mehr Iyophil 
sind. Bei dem wesentlich Iyophilen Schwefelsol fand Od&@n) in der Tat 
erosse Unterschiede in der fällenden Wirkung der einwertigen Kationen 
Li‘, Na‘, K' usw., ferner eine peptisierende Wirkung der Anionen; 
dort konnte z. B. die fällende Wirkung von KCl etwa durch NA,CI 
aufgehoben werden, weil in einem gewissen Konzentrationsbereich die 
peptisierende Wirkung der vermehrten O7’-Ionenkonzentration die fällende 
des NH,-Ions überwog. 


Immerhin lässt sich aus diesen Versuchen doch vielleicht eine 
Folgerung auch für biologische Elektrolytwirkungen ziehen. Man findet 
dort meist, dass die Abstände zwischen den Wirkungswerten verschieden- 
wertiger Kationen z. B. nicht so gross sind wie etwa zwischen den 
Fällungswerten derselben Kationen in reiner Lösung. Dies rührt wohl 
daher, dass bei den biologischen Wirkungen doch auch immer noch 
andere Elektrolyte anwesend sind, dass man also eigentlich nie den 
Elektrolyteinfluss in reiner Lösung untersucht. Im Gemisch mit andern 
Elektrolyten aber werden die Fällungswerte — und in ähnlicher Weise 
auch irgendwelche verwandte biologische Wirkungswerte — schwach- 
wirkender Kationen, wie es die einwertigen sind, erniedrigt und somit 
auch die Abstände zwischen den Wirkungswerten verringert. 


!) Siehe z. B. Loeb, Pflüg. Archiv 91, 248 (1902); Loeb und Gies, ebendort 
9%, 246 (1902); Lillie, Amer. Journ. of Physiol. 7, 25 (1902); 10, 433 (1904); 
17, 89 (1906). | 

®).z. B. Lillie, Amer. Journ. of Physiol. 10, 433 (1904); v. Eisler, Zen- 
tralblatt f. Bakteriol. Abt I, 51, (190%). 

®) Der kolloide Schwefel, Upsala 1913, S. 118 £.. 
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2. Die Messung .von Reaktionsgeschwindigkeiten mit Hilfe der 
Kolloidfällung. 


Die Darstellung der vorangehenden Versuchsergebnisse erlaubt un- 
mittelbar keinen Schluss darauf, ob man mit Hilfe der Kolloidfällung 
eine Reaktionsgeschwindigkeit gut wird verfolgen können. Dass es gehen 
muss, wird aber klar, wenn man bedenkt, dass man z. B. bei dem Ge- 
misch Ba(NO,), — Ce(NO,),, dessen Ausgangskonzentrationen 26-05 bzw. 
1-394 Millimol betrugen, 1 ccm auf 3-9, bzw. 1-45 verdünnen musste, 
und dass die Verdünnungen für die Gemische in regelmässiger Weise 
dazwischen lagen!). 

Einige Schwierigkeit hatte man mit dem Aufsuchen geeigneter 
Reaktionen. Die Reaktionen einiger Kobaltiake, die vor allem auf 
andern Wegen untersucht worden sind?), haben den Nachteil, dass, wie 
schon früher beobachtet°), eine Reaktion zwischen dem Kobaltsalz und 
dem As,S,, bzw. dem in dem Sole enthaltenen H,S statt hat; die Flocken 
färben sich schwarz und scheinen auch dazu zu neigen, in der Flüssig- 
keit suspendiert zu bleiben, was die Bestimmung des Fällungswerts sehr 
erschwert. 

Wir gingen deshalb zu Chromiaken über, bei denen eine solche 
Störung nicht zu befürchten war. Es bot sich da gleich die Umwand- 
lung des Chloropurpureochromchlorids in das Roseochrom- 
chlorid: 

[Or(N B,),C1\0, + H,0 = [Or(NA,),H,0]01,. 


Nach den Leitfähigkeitsversuchen von Werner und Miolati‘) 
nimmt die molekulare Leitfähigkeit des Purpureosalzes sehr stark mit 
der Zeit zu, von 221-7 bei einer Verdünnung von 125 und bei 25° in 
48 Stunden auf 307-1, gleichzeitig geht die rote Farbe des Purpureo- 
salzes in die gelbrote des Roseosalzes über. Aus den Leitfähigkeitsdaten 
lässt sich schon folgern, dass die Umwandlung eine praktisch voll- 
ständige ist. 

Das Purpureochromchlorid wurde nach der direkten Synthese von 


!) Hier liegen die Verhältnisse noch ungünstig, weil das stärker fällende Ce- 
Salz von vornherein verdünnter gewählt wurde; seine Verdünnung ist daher sogar 
kleiner als die des Ba-Salzes. Bei den nachfolgenden Versuchen bleibt bei der 
Umwandlung die molare Konzentration die gleiche, die für das höherwertige Kation 
nötige Verdünnung ist deshalb viel grösser als die, welche für das niedrigerwertige 
notwendig ist. 

2) Siehe Lamb und Marden, loc. eit. S. 458. 

3) Siehe Freundlich und Schucht, Zeitschr. f. physik. Chemie 80, 568 (1912). 

*, Zeitschr. f. physik. Chemie 14, 515 (1894). 
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Christensen!) durch Einwirken von flüssigem Ammoniak auf violettes 
Chromchlorid gewonnen. Drei Analysen, bei denen durch vorsichtiges 
Verbrennen das Salz in grünes Or,O, verwandelt worden war, ergaben 
im Mittel 21-40°, Or statt des berechneten Wertes 21:-35°,. Die reine 
wässerige Lösung des Purpureosalzes (abgekürzt P-Salz) zersetzt sich 
leicht — vor allen unter dem Einfluss von Licht — unter Bildung von 
Chromhydroxyd; in schwachsaurer Lösung ist die Zersetzung viel ge- 
ringer (oder viel langsamer). Es wurde daher die Lösung stets ein wenig 
mit HCl angesäuert — so dass sie etwa 0-005-norm. war — und vor 
Licht geschützt. Die Umwandlung in das Roseosalz (abgekürzt R-Salz) 
seht auch bei Anwesenheit der Säure glatt vor sich, wie zunächst der 
Farbenumschlag erkennen lässt. 

Es schien nun weiter ratsam, die Methodik der Bestimmung der 
Fällungswerte etwas abzuändern. Die Reaktion ist, wie sich herausstellte, 
bei 35° in ungefähr 24 Stunden zu Ende; da erscheint die Wartezeit 
von zwei Stunden bei der Bestimmung des Fällungswertes als viel zu 
lang. Es wurde deshalb ein verdünnteres Sol genommen (etwa 1g As,S, 
im Liter) und bei dessen Fällung nur zehn Minuten gewartet zwischen 
dem Zusetzen des Elektrolyten und dem letzten Schütteln. Natürlich 
bedarf man zu einer Bestimmung des Fällungswertes einer etwas längern 
Zeit, da man mehrere Proben ansetzen muss. Aber da man durch Vor- 
versuche angenähert wusste, wie stark man würde verdünnen müssen, 
so konnte man meist rasch die richtige Wahl von Verdünnungen treffen. 
In dieser Weise wurden alle nachfolgenden Fällungswerte bestimmt. 

P- und R-Salz zeigten ihrer verschiedenen Wertigkeit gemäss sehr 
verschiedene Fällungswerte; eine frisch hergestellte Lösung von P-Salz 
einen von 0-386 Millimol i. L., eine Lösung des P-Salzes, die 24 Stunden 
lang auf 35° erhitzt worden war, konstant einen von 0-061 Millimol i.L. 
Es galt nun weiter, die Fällungswerte der Gemische von beiden Salzen 
in wechselndem Mengenverhältnis festzustellen, und zwar musste dies 
so geschehen, dass man von denselben Konzentrationen ausging, wie 
man sie beim Verfolgen der Reaktion benutzen wollte, und dass man 
vor allem die Verdünnungen bestimmte, die bei jedem Gemisch für die 
Erreichung des Fällungswertes nötig waren. Aus diesen Verdünnungen 
kann man dann wieder auf die unbekannten Gehalte schliessen, wenn 
man im Verlauf der Reaktion die Fällungswerte misst. Die P-Salzlösung 
wurde durch Abwägen hergestellt und bei 0° aufbewahrt, damit die 
Umwandlung nicht zu rasch fortschritte; aus dem gleichen Grunde wur- 
den die Versuche möglichst rasch nacheinander ausgeführt und dabei 


4) Zeitschr. f. anorg. Chemie 4, 229 (1893). 
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auch die P- und R-Salz enthaltenden Lösungen in Eis— Wassergemische 
gestellt. Die R-Salzlösung wurde in der Weise gewonnen, dass man 
P-Salz von derselben Konzentration wie vorher bei 35° sich in 24 Stunden 
umwandeln liess. Die nachfolgende Tabelle enthält die Versuchsergebnisse. 


Tabelle 14. 
P-Salz + R-Salz (in verschiedenem Mischungsverhältnis). 
Ausgangskonzentration P-Salz : 6.158 Millimol ji. L. 


» R-Salz : 6:158 Millimol i. L. 

Mischungs- i ‚ R Summe 
verhältnis s Y’p IR ’p ÜR Yr+Y 
10 +0 1:45 0'386 —_ 1000 —_ 1:000 
9+1 225 0'223 0:025 0578 0.410 0.988 
8+2 310 0.144 0:036 0.373 0.590 0.963 
7+3 380 0'103 0.044 0'267 0721 0'988 
6+4 450 0074 0050 0.192 0820 1'012 
5+5 5.40 0.052 0'052 0.135 0853 0 988 
4+6 620 0:036 0.054 0:093 0.885 0.978 
3+7 700 0.024 0'056 0.062 0.918 0.980 
2+8 780 0.014 0.057 0.036 0.934 0970 
1+9 8:50 0.007 0.059 0.018 0'967 0'985 
0+10 9:20 — 0.061 —_ 1000 1:000 


Wie man sieht, ändern sich die Verdünnungen g — die Zahlen 
in der Tabelle bedeuten die Volumina, auf die durch Verdünnen mit 
Wasser 1 ccm des Ausgangsgemisches zur Erreichung der Fällungswerte 
gebracht werden muss — sehr stark und regelmässig mit dem Mischungs- 
verhältnis. Man bekommt, wenn man g gegen die Mischungsverhältnisse 
als Abszissen aufträgt, eine Gerade (siehe Fig. 4). Es sagt dies nichts 
anderes aus, als dass wir dieselben Verhältnisse haben, wie z. B. beim 
Gemisch KNO,— NaNO,: die beiden Elektrolyte beeinflussen sich nicht 
weiter, eins kann für das andere eintreten. Beim letztgenannten waren 
die Verhältnisse dadurch besonders einfach, weil die beiden Kationen 
in äquivalenten Mengen gleich stark fällten; deshalb war die Summe 
der Fällungswerte ohne weiteres konstant und ebenso die Verdünnung. 
Hier bei dem Gemisch der beiden Chromiake erkennt man die Addi- 
tivität der Summe erst, wenn man die Fällungswerte der reinen Elektro- 
lyte gleich 1 setzt und die andern entsprechend umrechnet. In Tabelle 14 
sind diese Werte unter yr und yz eingetragen, ebenso in Fig. 4; aus 
beiden geht das additive Verhalten deutlich hervor. Es ersetzt also das 
eine Salz eine proportionale Menge des andern. Deshalb sind die Ver- 
dünnungen zwar nicht konstant, wohl aber ändern sie sich proportional 
der zugesetzten Menge des zweiten Salzes, also geradlinig. 


Über die Messung von Reaktionsgeschwindigkeiten usw. 473 


Dass die beiden einander chemisch so ähnlichen Elektrolyte sich 
bezüglich der Adsorption und damit der Koagulation so gleichartig ver- 
halten würden, war wohl durchaus zu erwarten. 


SR 


| 


| 


rt 


Fig. 4. 


Bezüglich der Messung der Reaktionsgeschwindigkeit ist jetzt nur 
noch folgendes zu bemerken: die, wie oben erwähnt, schwach ange- 
säuerte P-Salzlösung befand sich in einem braunen Gefäss im Thermo- 
staten. Von Zeit zu Zeit wurden Proben herausgenommen, zur Bremsung 
der Reaktion auf 0° abgekühlt, und möglichst rasch die Verdünnung 
bestimmt, die zur Erreichung des Fällungswertes nötig war. Aus der 
Eichungskurve Fig. 4 liess sich dann die Konzentration an P- und R- 
Salz ablesen. Zur Messung der Eichungskurve, wie zu den nachfolgenden 
Versuchsreihen, dienten zwei Sole, die beide 1:04 g As,S, im Liter 
enthielten und zufällig den gleichen Eichwert mit BaCl, ergaben, näm- 
lich 1-08. 

In den Tabellen 15—17 finden sich ausser der Zeit 2 und der 


tn nn 
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Tabelle 15. 
0 = 25°. 
RE (P) (RB k 
(in Minuten) sy (Millimol i.L.) (Millimol i. L.) 
0 1:45 6 158 — — 
60 1:65 6:03 0:12 (000034) 
120 195 582 ‘0:34 000052 
180 2:25 5.54 0.62 0:00059 
300 2:70 5-20 0:95 0:00056 
480 3:50 459 1:57 0:00061 
1440 580 274 3:42 000056 
1560 6:10 2:49 3:66 0-00058 
1740 650 2:19 3:97 0:00059 
1920 675 1:97 4:19 0:01.059 
2880 7:75 1:17 4:99 0-00058 
Mittelwert 000058 
Tabelle 16. 
0 = 30.3°. 
Be. (P) (R) f 
(in Minuten) sy (Millimol i.L.) (Millimol i. L.) 
0 1'45 6158 — = 
60 1:95 579 0.37 00010 
120 2-45 5-42 0:74 0:0011 
180 2-85 511 1:05 0.0010 
240 3:30 4:74 1:42 00011 
420 4-40 3:85 2:31 00011 
600 5.30 3:14 3:02 00011 
1440 7:70 1:20 4:96 0.0011 
1620 8:00 0:99 5-17 0.0011 
Mittelwert 00011 
Tabelle 17. 
0 — 35°. 
I zer BR k 
(in Minuten) 9 (Millimol i.L.) (Millimol i. L.) 
0 145 6158 = _ 
30 185 585 0:31 0:0017 
60 235 5.48 0:68 0:0019 
” 2:65 5:30 086 0-0017 
120 305 4:93 1:23 0.0019 
180 3:70 4:37 179 0.0019 
240 4:30 3:94 2:22 0.0019 
360 5:80 3:14 3:02 00019 
480 630 2:34 3:82 0:0020 
600 690 1:88 4:28 00020 
1440 9:20 - 6158 — 


Mittelwert 0.0019 
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Verdünnung @ die Konzentration des P-Salzes (P), die des R-Salzes (R) 
und die nach einer Gleichung erster Ordnung berechnete Konstante: 


Die Übereinstimmung der Konstanten ist gut, selbst bis zu einem 
Umsatz von über 80°%,. Ein Reaktionsverlauf erster Ordnung war 
wohl in jeder Hinsicht wahrscheinlich. 

Die Abhängigkeit von der Temperatur liess sich durch die Formel 
von Arrhenius darstellen: 


Ink = -5+B, 


in der A und B Konstante sind; die nachfolgende Tabelle zeigt eine 
recht gute Übereinstimmung zwischen beobachteten und berechneten 
Werten. Der sogenannte Temperaturkoeffizient pro 10° beträgt zwischen 
25 und 35° 3.3. 
Tabelle 18. 
A = 108%; B = 29.09. 


(2) T k (beob.) k (berech.) 
25-0° 298 0-00058 0.00058 
30.3 303-3 0.0011 0-0011 
35-0 308 0.0019 : 0.0019 


Noch ein zweites Beispiel wurde wenigstens halbquantitativ durch- 
geführt, wir massen nämlich die Geschwindigkeit der Umwandlung von 
Cisdichlorodiäthylendiaminchromchlorid in Cisdibisaquodi- 
äthylendiaminchromchlorid: 


Or[en,C,]C1 ++ 4 H,0 = Orfen,(0,4,)]01,, 


also die Umwandlung eines einwertigen Kations in ein dreiwertiges. 
Die violette Farbe der Lösung des Dichlorosalzes geht dabei in die 
orangerote des Dibisaquosalzes über. 

Das Dichlorosalz wurde nach den Vorschriften von Pfeiffer!), bzw. 
Pfeiffer und Lando?) aus dem grünen Chromchloridhexahydrat über das 
Dihydroxylodiaquodipyridinchromchlorid [Or Py,(OR,)(OH),]C! 
gewonnen. Obwohl das Präparat nicht einwandfrei analysenrein war, 
wurden doch die nachfolgenden vorläufigen Versuche damit ausgeführt. 

Der Fällungswert des Dichlorosalzes lag merklich niedriger als 


1) Zeitschr. f. anorg. Chemie 31, 416 (1902). 
®) Ber. d. d. chem. Ges. 37, 42 ff. (1904). 
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einem einwertigen Kation entsprochen hätte, nämlich bei 0-82 Milli- 
mol i.L. Das Kation ist aber doch als ein einwertiges anzusehen, denn 
eine Leitfähigkeitsmessung ergab für die molekulare Leitfähigkeit bei 
25° und einer Verdünnung’von 1000 Litern einen Wert von etwa 150. 
Liegt auch nach Werner und Miolati!) der richtige Wert für ein- 
wertige Kationen unter diesen Bedingungen bei 100—120, so lässt sich 
die beobachtete Abweichung wohl darauf zurückführen, dass die Um- 
wandlung bei 25° schon ziemlich rasch erfolgt, und die Auflösung des 
Salzes verhältnismässig langsam vor sich geht. Der niedrige Fällungs- 
wert rührt also wahrscheinlich daher, dass dies mit organischen Resten 
beladene Kation ähnlich wie organische Kationen stärker adsorbiert 
wird und deshalb stärker fällend wirkt. 

Auch hier ändert sich der Fällungswert bei der Umwandlung be- 
trächtlich; eine völlig umgewandelte Lösung hatte einen Fällungswert 
von 0-058 Millimol i.L., die Verdünnung ändert sich gleichfalls ent- 
sprechend stark von $ = 3-75 auf $ = 54-0. Die Eichungskurve für 
ein Gemisch von Dichloro- und Dibisaquosalz wurde unter ähnlichen 
Vorsichtsmassregeln (Abkühlen der Gemische auf 0° u. a. m.) aufge- 
nommen, wie früher die für die Gemische von P- und R-Salz. Die 
gemessenen Werte der Verdünnung lagen wiederum auf einer geraden 
Linie. 

Bezüglich der Geschwindigkeitsmessungen kann gleichfalls auf die 
frühern Versuche zurückverwiesen werden: die Lösung befand sich im 
Thermostaten in einem dunklen Gefäss, jede Probe wurde auf 0° ab- 
gekühlt, die für den Fällungswert nötige Verdünnung möglichst rasch 
gemessen und auf Grund dieses Wertes die Konzentrationen der Salze 
auf der Eichungskurve abgelesen. Die bei den Versuchen benutzte Kon- 
zentration betrug 33-7 Millimol i.L. Die Konstante erster Ordnung war 
bei 25° gut konstant, und zwar betrug sie 0.0032; bei 0° war die 
Übereinstimmung nicht so befriedigend, die Konstanten erster Ordnung 
sanken ein wenig, der Mittelwert derselben hatte den Wert 0-00013. 
Ein monomolekularer Verlauf dürfte aber als sicher gelten können. 

Die Temperaturabhängigkeit ist von der gleichen Grössenordnung 
wie bei der P-R-Salzumlagerung. Nimmt man die Arrheniussche Formel 
als gültig an, so ergibt sich A = 10430 und B = 29.264; der soge- 
nannte Temperaturkoeffizient für 10° berechnet sich zwischen 25 und 
35° zu 3.1 (im vorangehenden Fall war er ja 3-3). 

Die Methode bewährt sich also durchaus für die Messung der Ge- 
schwindigkeit von derartigen Reaktionen. Vor der Leitfähigkeitsmethode 


2) Loc, eit. 8. 470. 
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hat sie vor allem den Vorzug, dass die zu messenden Unterschiede viel 
grösser sind. Sie ist auch keineswegs auf die Chromiaksalze beschränkt; 
bei der grossen Zahl verschiedenartiger Suspensionskolloide lassen sich 
zweifellos welche finden, die mit den Kobaltiaken usw. nicht in störender 
Weise reagieren. 

Dass es in der Kinetik der komplexen Metallsalze eine Reihe von 
Fragen gibt, die bearbeitet zu werden verdienen, braucht kaum betont 
zu werden. Es sei nur erwähnt, dass es von Wert wäre, anschliessend 
an die von uns gemessene Geschwindigkeit der Umwandlung des Chloro- 
purpureochromsalzes noch die des Bromo- und Jodosalzes zu verfolgen. 
Zum Vergleich könnte man nicht bloss die entsprechenden Reaktionen 
bei andern komplexen Salzen heranziehen, sondern auch organische 
Reaktionen wie z. B. die Umwandlung von Chlor-, bzw. Brom- und 
Jodamylamin in Piperidinchlorhydrat, bzw. -bromhydrat und -jodhydrat!). 
In allen Fällen handelt es sich hierbei nach der Wernerschen Theorie 
um den Übergang eines Halogenatoms aus der innern Attraktionssphäre 
in die äussere. Es scheint durchaus möglich, dass ein derartiger Ver- 
gleich irgendwelche allgemeinere Gesetzmässigkeiten würde zutage treten 
lassen. 

Zusammenfassung. 


1. Es wurde die Koagulation von As,S,-Sol durch folgende Elek- 
trolytgemische untersucht: KNO, + NaNO,, KNO, + Strychninnitrat, 
KNO, -++ Ba{NO,), KNO, + Ce(NO,), Ba(NO;), + Ce(NO;);5. 

2. Die an den Fällungswerten beobachteten Regelmässigkeiten liessen 
sich vom Standpunkt der Adsorptionstheorie der Kolloidfällung aus er- 
klären. Vor allem war charakteristisch, dass bei Gegenwart eines höher- 
wertigen oder stark adsorbierbaren Kations, auch nur in kleiner Menge, 
von einem einwertigen, schwach adsorbierbaren Kation sehr viel kleinere 
Konzentrationen zum Fällen nötig waren. 

3. Mit Hilfe von Fällungswertbestimmungen wurde die Geschwindig- 
keit zweier Reaktionen verfolgt, bei denen sich die Wertigkeit des Kations 
ändert, und zwar waren dies die Reaktionen 

a) Chloropurpureochromchlorid — Roseochromchlorid 


[Or(NH,),C1)Cl, + H,0 = [Cr(NH,),H,0)C1,. 


b) Cisdichorodiäthylendiaminchromchlorid — Cisdibisaquodiäthylen- 
diaminchromchlorid: 


[Or en,C1,)C! +4 H,O = [Or en,(0,H,),] Ol; . 


!) Siehe Freundlich und Krestovnikoff, Zeitschr. f. physik. Chemie 76, 
79 (1911). 
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4. In beiden Fällen ergab sich ein Reaktionsverlauf erster Ordnung. 
5. Bei der ersten Reaktion wurde die Geschwindigkeit bei 25, 
30.3 und 35° gemessen; es bewährte sich die Arrheniussche Formel: 


nk == —5+B; 


der sogenannte Temperaturkoeffizient pro 10° betrug zwischen 25 und 
35° 3.3. Bei der zweiten Reaktion wurde die Geschwindigkeit bei 0 
und 25° gemessen; unter Annahme der Gültigkeit der Arrheniusschen 
Formel berechnete sich derselbe Temperaturkoeffizient zwischen 25 und 
35° zu 31. 


Braunschweig, Phys.-chem. Institut der H. Technischen Hochschule. 


Die innere Reibung 
von Flüssigkeiten unter hohem Druck. 


Von 
O. Faust. 


‚Aus den Nachrichten der K. Gesellschaft der Wissenschaften zu Göttingen. Mathe- 
matisch-physikalische Klasse. 1913. Vorgelegt in der Sitzung vom 21. Juni 1913 
von G. Tammann.) 


(Mit 5 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 29. 11. 13.) 


Die von Tammann angegebene Zustandsgleichung für Flüssig- 
keiten bei Drucken von 500kg aufwärts lautet!): 


V—-P,=o)(K+p) =ECT. 


Hier bedeutet die Konstante V,_. das Volumen der betreffenden 
Flüssigkeit bei unendlich hohem Druck, K ist der Binnendruck?) der 
Lösung und (C' eine der Gaskonstanten analoge Konstante, die aber von 
Stoff zu Stoff variiert. 

Das überraschende Resultat, das sich ergibt, ist die Tatsache, dass 
sich die Flüssigkeiten in einem grossen Gebiete so verhalten, als ob die 
Molekularattraktion X unabhängig vom Volumen ist. Die Grösse Ä ist 
in dem ganzen Gebiet, das die Gleichung beherrscht, konstant. 

Dieses merkwürdige und einfache Verhalten der Flüssigkeiten schien 
besonders geeignet, um von einem neuen Gesichtspunkt aus an das 
Studium der innern Reibung der Flüssigkeiten heranzutreten. Es ist zu 
untersuchen, ob in diesem Gebiete konstanter Molekularattraktion nicht 
auch für die innere Reibung n ähnliche einfachere Beziehungen gelten, 
als in dem bisher von der experimentellen Forschung bearbeiteten Ge- 
biet, für das bis jetzt auch eine Zustandsgleichung noch nicht gefun- 
den ist. 

Die Abhängigkeit der innern Reibung der Flüssigkeiten vom Druck 
ist bisher nur vereinzelt zum Gegenstand der Untersuchung gemacht 


!) Ann, d. Phys. [4] 37, 975 (1912). 
2) Tammann, Über die Beziehungen zwischen innern Kräften und Eigen- 
schaften von Lösungen, Leipzig 1907. 
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worden. Drucke über 900 kg pro gem sind bei diesen Untersuchungen 
nie erreicht, ebenso sind wenig Flüssigkeiten untersucht, am eingehend- 
sten das Wasser, das ein Minimum in der Druck-Reibungskurve hat. 
Die bisherigen Arbeiten über diesen Gegenstand rühren her von War- 
burg und L. v. Babot), von Röntgen?), Warburg und Sachs?), 
Cohen‘) und Hauser°). Die Ursache dafür, dass nur so wenig Ar- 
beiten über die innere Reibung von Flüssigkeiten unter hohem Druck 
vorliegen, ist wohl besonders darin zu suchen, dass ein theoretischer 
Anlass zu solchen relativ schwierigen Messung bisher nicht vorlag. 


Versuchsanordnung. 


Die Druckerzeugung geschah mit Hilfe einer nach den Angaben 
Tammanns°®) von der Firma Schäffer & Budenberg in Magdeburg- 
Buckau gebauten Ölpresse. Als Druckflüssigkeit wurde Ricinusöl be- 
nutzt. Drucke bis zu 400 bis 500kg pro gem konnten mit Handpresse 
sehr schnell (in 1 bis 2 Sekunden) erzeugt werden; die höhern Drucke 
wurden hergestellt, indem ein Stahlstempel mittels eines Hebelrads in 
in einen Stahlzylinder hineingepresst wurde. In der bei diesen Ver- 
suchen benutzten Bombe konnten leicht in !), bis 1 Minute Drucke von 
3000 kg pro gem erreicht werden, bei tiefern Temperaturen (0 bis + 10°), 
wo die Kompressibilität kleiner ist, schon in !/, bis !, Minute. Als 
Druckgefäss, in dem die Untersuchung vorgenommen wurde, diente eine 
Eisenbombe mit zylindrischer Bohrung von 25mm Durchmesser und 
210 mm Tiefe. Die Bombe hatte unten und oben je eine durch Schrauben 
und Konusse in der üblichen Weise verschliessbare Öffnung, ausserdem 
eine seitliche Öffnung, in die die Stahlkapillare mündete, durch die die 
den Druck erzeugende Flüssigkeit in die Bombe hineingepresst wurde. 
Bei den hier beschriebenen Messungen wurde die untere Öffnung der 
Bombe nicht benutzt und stets verschlossen gehalten. Die Bombe, die 
bei den Versuchen in einem grossen, etwa 20 Liter fassenden Wasser- 
thermostaten stand, war in ihrem untern Teil mit Quecksilber gefüllt, 
in ihrem obern Teil mit der zu untersuchenden Flüssigkeit. Um den 
Inhalt der Bombe gegen das Öl der Pumpe abzuschliessen, wurde ein 
eisernes U-Rohr zwischengeschaltet, dessen einer an die Presse ange- 


1) Wied. Ann. 17, 390 (1882). 

2) Wied. Ann. 22, 510 (1884). 

®) Wied. Ann. 22, 518 (1884). 

*) Wied. Ann, 47, 666 (1892). 

5) Diss. Tübingen 1900. 

®) Kristallisieren und Schmelzen S. 194. 
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schlossener Schenkel ganz, der andere an die Bombe angeschlossene 
Schenkel halb mit Quecksilber, zur andern Hälfte mit der zu unter- 
suchenden Flüssigkeit angefüllt war. Da doch bei höhern Drucken bis- 
weilen in den halb mit der Versuchsflüssigkeit gefüllten Schenkel etwas 
Öl an den Wänden herüberkroch und von dort weiter in die Bombe 
gelangen konnte, wurde unten in den ganz mit Quecksilber gefüllten 
Schenkel eine amalgamierte Kupferscheibe mit einer Öffnung in der 
Mitte zum Durchfliessen des Quecksilbers fest eingefügt. Das Queck- 
silber benetzte die amalgamierte Kupferscheibe, und diese Vorrichtung 
bewährte sich als ein recht guter Schutz gegen dieses Herüberkriechen 
von Öl in den andern Schenkel des U-Rohrs. Auch nach häufigen Ver- 
suchen war die Kupferscheibe noch nicht zerstört. Die Messung des 
Drucks geschah mit Hilfe eines Federmanometers von Schäffer & Buden- 
berg, das in Teile von je 10kg geteilt war, und auf dem eine Druck- 
änderung von l1kg noch gut abgeschätzt werden konnte. Als Mess- 
methode wurde die Bestimmung der Ausflusszeit eines bestimmten 
Flüssigkeitsvolumens durch eine Kapillare benutzt. 

Das Viskosimeter und die Messvorrichtung: Die Form des 
benutzten Viskosimeters wird aus Fig. 1 ersichtlich. Das Viskosimeter 
war stets aus Jenenser Thermometerglas 16T her- 
gestellt. A ist das Volumen, dessen Ausflusszeit 
bestimmt wurde, es betrug etwa 1 bis 2ccm. a, a’ 
und «” sind eingeschmolzene Platindrähte, die als 
Kontakte bei der Messung benutzt wurden. Die Zu- 
und Ableitung des Messstroms geschah durch einen 
an dem gegen die Bombe isolierten Stahlstab S an- 
gebrachten Draht E, sowie durch einen weitern an 
der Bombe befestigten Draht E’. C ist die Kapillare, 
durch die die zu untersuchende Flüssigkeit fliessen 
musste, und die zur bequemen Unterbringung in dem 
beschränkten Raum in eine Spirale aufgewunden 
war. Sie hatte bei den Versuchen einen Durch- 
messer von 0-30 bis 0-35 mm und eine Länge von 
45 bis 55cm. Das Viskosimeter war an dem beweg- en 


lichen Stahlstab S befestigt und konnte mit Hilfe des- 


selben von aussen her gehoben und gesenkt werden, Fig. 1. 

ohne die Bombe zu öffnen. Im untern Teil der 

Bombe befand sich Quecksilber, in der obern Hälfte die Flüssigkeit, 
deren Viskosität gemessen werden sollte. Zur Ausführung der Versuche 


wurde das Viskosimeter ganz in das Quecksilber eingetaucht und füllte 
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sich bis zum Ende der Kapillare mit Quecksilber. Alsdann wurde das 
Gefäss wieder gehoben, so dass es sich wieder ganz in der zu unter- 
suchenden Flüssigkeit befand, und nur noch zur Vermittlung des elek- 
trischen Kontakts die Stahlkugel D in das Quecksilber tauchte. Diese 
Kugel hing an einem dünnen Eisendraht, der an dem Platindraht «’ 
befestigt war. Der zweite Kontakt befand sich an dem Stahlstab S, der 
von der Bombe durch einen Konus K (in der Figur schraffiert) aus 
Vulkanfiber oder Ebonit isoliert und mit dem eingeschmolzenen Platin- 
draht «a direkt, mit dem Platindraht a’ durch den Widerstand w ver- 
bunden war. Der das Viskosimeter tragende Stahlstab hatte an seinem 
untern Ende ein konusförmig gedrehtes Stück, das in eine gleichgeformte 
Öffnung in dem Ebonit-, bzw. Vulkanfieberkonus Ä hereinpasste. War 
der Stahlstab hochgezogen, so dass der an ihm befindliche Stahlkonus in 
den Ebonitkonus gut einfasste, so konnte in der Bombe Druck erzeugt 
werden, ohne dass die geringste Menge Flüssigkeit an dem Stahlkonus 
vorbei ins Freie gelangte. Nach Ablassen selbst der höchsten Drucke 
konnte beim Druck einer Atmosphäre der Stahlstab durch leises Klopfen 
gesenkt und das an ihm befindliche Viskosimeter wieder in das Queck- 
silber eingetaucht werden, ohne dass die Bombe hierzu hätte geöffnet 
werden müssen. Durch diese Anordnung wurde die ganze Ausführung 
und auch die Wiederholung der Versuche wesentlich erleichtert. Wurde 
das mit Quecksilber gefüllte Viskosimeter wieder gehoben, so tropfte 
das Quecksilber unten aus der Öffnung O aus und saugte gleichzeitig 
die zu untersuchende Flüssigkeit durch die Kapillare € hinter sich her. 
An der Öffnung O war eine kleine in der Figur zu erkennende Biegung 
angebracht, die sich als notwendig erwies, um zu vermeiden, dass 
Flüssigkeit an dem Quecksilber vorbeikriechen und von unten in das 
Viskosimetergefäss gelangen konnte. Man hätte auch die Glasröhre mit 
der Öffnung O0 ganz in das Quecksilber tauchen lassen können, dann 
hätte man jedoch Korrektionen einführen müssen wegen der veränder- 
lichen Höhe des Quecksilberniveaus N, und dies wäre mit Schwierig- 
keiten verknüpft gewesen, weil beim Komprimieren immer etwas Queck- 
silber in die Bombe hereingedrückt wurde, und das Niveau sich jedes- 
mal mehr oder weniger veränderte. Durch die hier getroffene Einrich- 
tung wurde man von der Höhe des Quecksilberniveaus unabhängig. 
Das Volumen B diente dazu, um während des Ausflusses dieses Volu- 
mens genügend Zeit zur Druckerzeugung zu haben und weiter noch, 
damit die Kompressionswärme während jener Ausflusszeit abfliessen 
konnte. Die Grösse des Volumens B war so gewählt, dass nach Er- 
zeugung des Drucks etwa 15 bis 20 Minuten vergingen, ehe die eigent- 
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liche Messung anfing. Wenn das Quecksilber so weit ausgeflossen war, 
dass der Kontakt am Platindraht « geöffnet wurde, so floss der Mess- 
strom nunmehr durch den Widerstand w, der die Drähte a und « 
verband und so eingerichtet war, dass der Strom etwa auf ein Drittel 
seines frühern Betrags sank. Nach Öffnen des Kontakts am Drahte «’ 
ging überhaupt kein Strom mehr durch den Stromkreis. Auf diese Weise 
war es möglich, durch Einführung eines einzigen isolierten Kontakts 
mittels des Stahlstabs 5 die Messung auszuführen. Man kann überdies 
die Einrichtung noch so treffen, dass man die Zuleitung gleichzeitig 
als Thermoelement ausbildet, doch hatten die Vorversuche ergeben, dass 
eine solche etwas kompliziertere Anordnung nicht notwendig war, weil 
Badtemperatur und Innentemperatur der Bombe nie mehr als 0.2° ver- 
schieden waren. Der Widerstand «© bestand aus dünnem Konstantan- 
draht uud war in Wirklichkeit um die untere Ausflussröhre des Vis- 
kosimeters gewickelt. Die zur Messung benutzten Ströme hatten eine 
Stärke von 1 bis 2 Hundertstel Ampöre und riefen praktisch keine Er- 
wärmung hervor. Der Widerstand » wurde noch mit einem Wärme- 
schutz aus Porzellankitt umgeben, der sich als sehr geeignet erwies, 
denn es konnte auch bei längerdauernden Versuchen eine Erwärmung 
der aussen befindlichen Versuchsflüssigkeit nicht festgestellt werden. 
Bei den Ausflussversuchen blieb die Temperatur auf 0-1° konstant. Der 
zur Messung dienende Strom, dessen Zuleitungen zum Druckgefäss durch 
die Drähte E und E’ der Fig. 1 angedeutet sind, ging weiter durch 
zwei in der Fig. 2 schematisch wiedergegebene Elektromagnete A! und 
4? Die Stromzuleitungen sind in der Fig. 2 wieder mit denselben 
Buchstaben E und E’ bezeichnet. Die Elektromagnete konnten bei Strom- 
durchgang zwei kleine weiche Eisenstückchen @ und a’ tragen, und die 
Zahl der Spulenwindungen war so abgeglichen, dass bei der Öffnung 
des ersten Kontakts des Viskosimeters (am eingeschmolzenen Platin- 
draht a in Fig. 1) infolge der auf ein Drittel sinkenden Stromstärke 
das Eisentück «a in Fig. 2 nicht mehr getragen werden konnte und 
herunterfiel, während die Kraft der zweiten Spule noch ausreichte, 
um das Eisentück @ zu halten, das also noch hängen blieb. Das her- 
unterfallende Eisenstückchen «a vermittelte den Kontakt zwischen den 
beiden Kupferblechfedern 5 und schloss einen durch den Elektromagnet 
D führenden Stromkreis, wodurch der eiserne Hebel e angezogen wurde, 
der beim Herunterschlagen die Stoppuhr g in Betrieb setzte. Der durch 
D gehende Strom ging zwischen e und e’ durch einen dünnen Eisen- 
draht, der durchbrannte, wodurch der Strom durch D wieder unter- 
brochen wurde, so dass der Hebel e nur so lange angezogen wurde, wie 
31* 
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nötig war, um die Stoppuhr in Gang zu bringen. Darauf wurde der 
Hebel durch die Feder H wieder in seine ursprüngliche Lage zurück- 
gezogen. Alsdann wurde bei Ausführung der Versuche der durch die 
Spule A! führende Strom ausgeschaltet, so dass nunmehr bei der eigent- 
lichen Messung der Ausflusszeit durch das Druckgefäss nur noch ein 
Strom von 4 Milliampöre ging. Wenn dann beim Ausfliessen des Queck- 
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silbers der letzte Kontakt bei a” geöffnet wurde, und gar kein Strom 
mehr durch das System ging, wiederholte sich dasselbe Spiel bei der 
Spule A?, und die Stoppuhr wurde angehalten. Diese Vorrichtung be- 
währte sich sehr gut und enthob den Beobachter der unangenehmen 
Aufgabe, längere Zeit hindurch das Galvanometer mit der grössten Auf- 
merksamkeit zu beobachten, um bei Änderung der Stromstärke sofort 
die Stoppuhr in Gang zu setzen. 

Die Genauigkeit, mit der die Ausflusszeiten bei dieser Anordnung 
bestimmt werden konnten, war bei Atmosphärendruck 0-1°],. Bei hohen 
Drucken war die Genauigkeit stets geringer, die Abweichungen betrugen 
bei allen Messungen im Mittel 1 bis 1!/,°,; waren sie grösser, so wurde 
der Versuch verworfen; solche grössern Abweichungen wurden stets 
dadurch hervorgerufen, dass die Kapillare durch feine Partikelchen 
verstopft oder das Viskosimeter irgendwie beschädigt war. Kontrollver- 
suche wurden so ausgeführt, dass nach jedem Versuch wieder die Aus- 
flusszeit bei Atmosphärendruck und zu Schluss der Versuchsreihe noch- 
mals bei einem beliebig gewählten höhern Druck bestimmt wurde. Die 
Versuche mussten dann bei Atmosphärendruck übereinstimmen, und der 
letzte Versuch musste sich zwanglos in die vorher bestimmte Kurve 
einfügen lassen. 
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Korrektionen: Als Korrektionen, die bei den Messungen einzu- 
führen wären, kommen in Betracht die Wirkungen, die durch die Kom- 
pression des Viskosimeterglases, der zu untersuchenden Flüssigkeit und 
des Quecksilbers verursacht werden. 

Die Kompressibilität « des Viskosimeterglases fällt gerade heraus, 
weil zwar infolge der Volumverkleinerung des Gefässes und der Ver- 
kürzung der Kapillare die Ausflusszeit sich proportional «* verkleinert, 
aber wiederum wegen der Verkleinerung des Kapillarenradius propor- 
tional «* vergrössert wird. In der Tat zeigten auch Versuche am Äther, 
die mit zwei ganz verschiedenen Viskosimetern ausgeführt waren, gleiche 
Resultate, wie aus Tabelle 1 ersichtlich ist. Das eine Viskosimeter I war 


Tabelle 1. 


Abflusszeiten von Äthyläther bei 20° gemessen mit zwei Apparaten aus ver- 
schiedenen Glassorten und reduziert auf 300 see beim Druck 1. 
Viskosimeter I Viskosimeter II 
Druck Auslaufzeit Druck Auslaufzeit 
300 sec 300 sec 
590 619 
940 945 „ 
1210 ö 1195 , 


” 


aus gewöhnlichem Geräteglas angefertigt, das eine um etwa 20°], grössere 
Kompressibilität hat, wie das Jenenser Thermometerglas 16", aus dem 
das Viskosimeter II angefertigt war. I hatte eine Kapillare von 0-30 mm 
Durchmesser, II eine solche von 0:35 mm Durchmesser. 

Durch die Kompression der Versuchsflüssigkeit erleidet das Queck- 
silber im Viskosimeter, dessen spezifischem Gewicht bei dieser Versuchs- 
anordnung die Ausflusszeit proportional ist, beim Drucke p =x einen 
Auftrieb, dessen Grösse durch einen Faktor Bei ausgeglichen wird, 

p=z 
wenn V das spezifische Volumen der Untersuchungsflüssigkeit beim Druck 
? bedeutet. Die ausfliessende Gewichtsmenge ändert sich ebenfalls mit 
dem Druck, infolge der erlittenen Kompression, und wenn man die 
Ausflusszeiten für gleiche ausfliessende Gewichtsmengen wie beim Druck 
p= 1 angeben will, muss man sie multiplizieren mit einem Faktor 
Vai 
ee der also das Reziproke des eben erwähnten Faktors ist, d. h. die 
p=1 
gemessenen Ausflusszeiten beziehen sich ohne Anbringung einer Kor- 
rektion immer auf die gleichen ausfliessenden Gewichtsmengen bei der 
betreffenden Temperatur, wie beim Druck 1. Hierbei ist die äusserst 
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kleine Kompressibilität des Quecksilbers, wodurch die wirkende Kraft 
etwas vergrössert, die Ausflusszeiten also etwas verringert werden, noch 
nicht in Betracht gezogen. Die Änderung, die durch die Kompressibilität 
des Quecksilbers verursacht wird, beträgt bei 0° und 3000kg Druck 
noch nicht 1°/,, ist also äussert gering; die hierfür einzuführende Kor- 
rektion besteht darin, dass man die gemessenen Ausflusszeiten mit einem 
Faktor multipliziert, der das Verhältnis der Dichte des Quecksilbers 
beim Druck 1 und beim Versuchsdruck ist. Diese Korrektionen sind 
bei den in den Tabellen 2 bis 4 angegebenen Zahlen eingeführt, wobei 
die von Bridgman!) mit grosser Genauigkeit gemessenen Kompressi- 
bilitäten des Quecksilbers benutzt sind. 


Versuchsresultate. 


Zur Untersuchung gelangten die Stoffe Äthyläther, Äthylalkohol 
und Schwefelkohlenstoff. Sämtliche Stoffe wurden durch Destillation 
unter Zusatz der zur Reinigung und Entwässerung üblichen Stoffe ge- 
reinigt. In den folgenden Tabellen 2 bis 4 sind die Versuchsresultate 
für die verschiedenen Versuchstemperaturen und Drucke angegeben. Die 


Tabelle 2. 
Innere Reibung des Äthyläthers in Abhängigkeit von Druck und Temperatur. 


Temperatur: $ = 0°, 


Druck in kg 1 400 1080 140 2075 2325 284 
Auslaufszeit t: 3585” 46 66T BM 11126 1239 1816 
E| "ngleiche „— 7, 0:00286 0.003830 0-00540 0.00673 0-00888 0.009859 0-01208 
= ( für gleich f 

3| Vofınıe — 0.008396 0.00595 0.00762 0-01025 001160 0.01430 


Temperatur: 9 = 20°. 


Druck in kg: 1 500 1010 1435 2060 2745 3040 
t: 286” 427-4 555 682 893 1187 1344 

n: 0-.00234 0.003850 0.00455 0.005659 0-.00733 0.00972 0-01100 

ng: 0:00253 0-.00363 0-00473 00-0580 0.007561 0-01009 0.01152 

Ne: — 0.003875 0-00510 0-00642 0-00848 0.01177 0-01345 

Temperatur: 9 = 34°, 

‘ Druck in kg: 1 360 1000 1570 2067 2745 
t: 250” 327 454 580 720 1002 

n: 0-.00212 0-00277 0-.00385 0.00492 0-.00611 0-00850 

ng: 0-.00226 0-.00296 0.004911 0.00525 0.00652 0.00907 

Ne: En 0-.00296 0.00433 0.005877 0.00719 0.009% 


2) Proc. of the Am. Acad. of Arts and Sc. 44, 278 (1909). 


Die innere Reibung von Flüssigkeiten unter hohem Druck. 487 


Tabelle 3. 


Innere Reibung des Schwefelkohlenstoffs in Abhängigkeit von Druck und 
Temperatur. 


Temperatur: 3 = 0°. 
Druck in kg: 1 495 1200 1900 2440 3000 
v: 204-8” 261 358 460 602 771 
ng: 0.00440 0:00560 0.007685 0-00988 0.01292 0.01653 
Ne: 0.00578 0.008245 0.01088 0.01450 0.01862 


Temperatur: 9—= 20°, 
Druck in kg: 1 1105 1570 1970 2310 2780 
; 175 285 348 410 470 569 
0.003758 0.00612 0.00747 0.00881 0.01008 0.0122 
0.003893 0.00625 0.00762 0.00900 0-01044 0.01264 
0.003758 0-00655 0.00823 0.00982 0.01137 0.01398 


Temperatur: $ = 40°, 


Druck in kg: 1 510 940 130 1950 2800 2 960 
t: 150 180 205 235 2% 420 458 

n: 0.003221 0.003865 0.00440 0-00494 0.00623 0-00902 0-.00984 

ng: 0.003367 0.004040 0.00460 0.00516 0-00652 0.00943 0.01028 

ne: — 0.004050 000473 0-005405 0-00703 0-01048 0-01147 


Tabelle 4, 
Innere Reibung des Äthylalkohols in Abhängigkeit von Druck und Temperatur. 


Temperatur: $ = 0°, 
Druck in kg: 1 400 1000 1630 1950 2600 
t: 405” 520° 678 943 1030 1310 
nng: 0:01770 0.022755 002965 0.04127 0-.04507 0.05730 
n: 0.02347 0-03173 0.045355 0.05027 0.06520 


Temperatur: 3 = 15-1°. 
Druck in kg: 1 210 843 1600 2550 
et: 300” 349.5” 484 640 880 
n: 0.013813 0.01528 0-02108 0-.02800 0-03852 
ng: 0-01333 0-01551 0-02142 0-02846 0:.03913 
nv: 0-01313 0.01532 0-.02212 0.03048 0-04335 


Temperatur: $ = 30°, 


Druck in kg: 1 800 1560 2335 3000 
: 227.5” 330-8” 425 457 655 


n: 0.009895 0.01446 0-01858 0.02394 0.02910 
ng: 0-.01022 0.01492 0-01918 0.02473 0.03005 
ne: 0:.009895 0.01494 0-.01998 0.02660 0.03282 
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Temperatur: $ = 53-5°. 


Druck in kg: 1 810 1800 2820 3020 
; 150” 200 258-5 350 380 

n: 0.006565 0:008755 0.01130 0:01531 0.01662 

ng: 0.006950 0-.00928 0.01197 0.01622 0.01761 

Ne: 0.006565 0.00891 0-01216 0-.01705 0.01862 


Genauigkeit der angegebenen Werte beträgt im Mittel 1 bis 11/,%. In 
der ersten Horizontalreihe sind unter ? die gemessenen Ausflusszeiten 
angegeben, die sich also, wie vorher ausgeführt, immer auf die gleiche 
ausfliessende Gewichtsmenge wie beim Druck 1 bei der betreffenden 
Versuchstemperatur beziehen. In der zweiten Horizontalreihe befinden 
sich unter 7 die aus diesen Zahlen berechneten Koeffizienten der in- 
nern Reibung unter Zugrundelegung der für den Druck 1 aus der 
Literatur bekannten Zahlen. In der dritten Horizontalreihe sind unter 
Rubrik », die Koeffizienten der innern Reibung berechnet, die sich auf 
die Ausflusszeiten für gleiche ausfliessende Gewichtsmengen wie bei 
der Temperatur 0° und den Druck p = 1 beziehen. Die so erhaltenen 
Reibungskoeffizienten sind für die Temperaturen über 0° etwas grösser, 
als die in der zweiten Horizontalreihe unter 7. Ihre Angabe ist not- 
wendig für die Betrachtung des Verlaufs der isometrischen Kurven, 
wo man bei demselben Volumen die gleiche Gewichtsmenge auslaufen- 
der Substanz betrachten will, um zu sehen, wie sich der Reibungskoef- 
fizient mit der Temperatur längs dieser Kurven ändert. In der vierten 
Horizontalreihe der Tabellen 2 bis 4 sind schliesslich unter , die 
Koeffizienten der innern Reibung in der für Atmosphärendruck ge- 
bräuchlichen Weise angegeben, also unter Zugrundelegung der Ausfluss- 
zeiten für gleiche ausfliessende Volumina. Die Berechnung der in den 
Horizontalreihen 3 und 4 angegebenen Zahlen geschah aus den Zahlen 
der ersten Horizontalreihe unter Benutzung der von Amagat!) be- 
stimmten Volumina bei verschiedenen Drucken und Temperaturen. In 
den beigegebenen Figg. 3 bis 5 ist der Verlauf der innern Reibung in 
Abhängigkeit vom Druck graphisch wiedergegeben. 
Bei allen drei untersuchten Stoffen nimmt die Reibung bis zu 
einem Druck von etwa 1500 kg nahezu linear mit dem Druck zu, bei 
höhern Drucken stärker. Am steilsten verlaufen die Kurven für Äthyl- 
alkohol, viel weniger steil die für Äther, und am schwächsten geneigt 
gegen die Druckachse sind die Kurven für Schwefelkohlenstoff. Trotz- 
dem ist jedoch der relative Druckeinfluss nicht so sehr verschieden 
für die drei Stoffe; am kleinsten ist er beim Schwefelkohlenstoff, dann 
4) Ann. Chim. Phys. [6] 29, 505. 


g 


Yısnosität 
—- 


o 
3 
Ss 


50 


E 0000 


Viskosirär 


000 


3 


Die innere Reibung von Flüssigkeiten unter hohem Druck. 489 


kommt Äthylalkohol, und am grössten ist der relative Druckeinfluss 
auf die innere Reibung beim Äthyläther. Während beim Äther und 
beim Schwefelkohlenstoff der Druckeinfluss mit steigender Temperatur 
sich wenig oder gar nicht ändert (der Druck, bei dem die innere Rei- 
bung das Doppelte von der Reibung beim Druck 1 beträgt, ist ungefähr 
konstant bei verschiedenen Temperaturen), ist beim Alkohol ein starker 


| 


Viskosität 


1000hq W000 kg 
Druck — 


Fig. 3 und 4. Fig. 5. 


Druck => 


Einfluss der Temperatur auf den Druckeinfluss zu bemerken; bei 53-5° 
ist der Druckeinfluss um mehr als die Hälfte kleiner geworden als 
bei 0°, Bei 0° ist beim Alkohol die innere Reibung bei einem Druck 
von 900 kg doppelt so gross als beim Druck 1, und bei 53-5° ist die 
innere Reibung des Alkohols erst bei einem Druck von 2200 kg doppelt 
so gross als bei Atmosphärendruck. Die Verlängerung der Reibungs- 
kurven des Äthers zu negativen Drucken hin schneiden sich nahezu 
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bei einem Druck von — 1200 kg auf der Abszissenachse. Es würde 
also in diesem Punkte gleichzeitig mit dem Verschwinden des Tem- 
peratureinflusses auf die innere Reibung diese Grösse selber Null 
werden. Ob diesem auffallenden Ergebnis eine tiefere Bedeutung bei- 
gemessen werden kann, lässt sich leider wegen der kleinen Zahl der 
vorliegenden Versuchsresultate nicht feststellen. Beim Alkohol findet 
sich dieses Ergebnis nicht, ebensowenig beim Schwefelkohlenstoff, wo 
sich die Druck-Reibungskurven nicht in einem Punkte schneiden; auch 
treffen sie sich bei diesen Stoffen schon oberhalb des Nullpunkts der 
Viskosität. Nun ist Alkohol ein stark associierter Stoff, dessen Asso- 
ciationsgrad sich mit Druck und Temperatur stark ändert, und auch 
Schwefelkohlenstoff scheint ein wenig associiert zu sein; die Eötvös- 
sche Konstante ist für Schwefelkohlenstoff 2.02, für Äthyläther 2-17). 

Aus der experimentell festgestellten Tatsache, dass der Druck- 
einfluss auf die innere Reibung mit wachsendem Druck zunimmt, wäre 
zu erwarten, dass der Druckeinfluss bei Flüssigkeiten mit höherem 
Binnendruck grösser wäre, als bei solchen mit kleinerem Binnendruck, 
wenn der Binnendruck einen gleichen Einfluss auf die innere Reibung 
hat wie ein äusserer Druck. Diese Erwartung trifft jedoch nicht zu. 
Die Binnendrucke von Äther, bzw. Äthylalkohol und Schwefelkohlen- 
stoff sind nach Tammann?) 2792, bzw. 2911 und 3691 kg; sie ver- 
halten sich zueinander wie 1:1-04:1-36; der Druckeinfluss auf die 
innere Reibung von Äther, Alkohol und Schwefelkohlenstoff verhält 


sich bei diesen Flüssigkeiten etwa wie 1:1: - also er ist bei den 


1-6’ 
untersuchten Flüssigkeiten um so grösser, je kleiner der Binnendruck 
ist. Bei Gasen, bei denen der Binnendruck zu vernachlässigen ist, ist 
bekanntlich nach Maxwell die innere Reibung unabhängig vom Druck. 
Die Verlängerungen der Reibungskurven zu negativen Drucken schnei- 
den die Abszissenachse bei um so grössern negativen Drucken, je 
grösser der Binnendruck der betreffenden Flüssigkeit ist. Es tritt hier 
also ein Einfluss der Molekularattraktion zutage, der sich z.B. auch 
schon bei den zweifellos vorhandenen Beziehungen zwischen Viskosität 
und Dampfdruck®) gezeigt hat. Für Äther und Schwefelkohlenstoff 
bleibt das Verhältnis der Viskositäten bei verschiedenen Temperaturen 
nahezu dasselbe, d. h. die relative Änderung der Viskosität mit der 
Temperatur scheint bei einer bestimmten Temperatur unabhängig vom 


1) Ramsay u. Shields, Zeitschr. f. physik. Chemie 12, 433 (189). 
%) Ann. d. Physik [4] 37, 999 (1912). 
®) Faust, Zeitschr. f. physik. Chemie 79, 97 (1912). 
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Druck zu sein. Für Alkohol trifft das nicht mehr zu, für Alkohol ist 
der Temperatureinfluss auf die innere Reibung mit wachsendem Druck 
grösser. Wie aus den in Fig. 3—5 wiedergegebenen Druck-Reibungs- 
isothermen ersichtlich ist, ist bei tieferer Temperatur der Einfluss des 
Drucks auf die Viskosität grösser als bei höherer Temperatur, die Iso- 
thermen laufen bei hohen Drucken immer mehr auseinander, die Iso- 
baren verlaufen also bei hohen Drucken steiler als bei niedrigen. 

Die Viskosität nimmt bei konstant gehaltener Temperatur etwas 
stärker als proportional mit dem Druck zu. 

Man kann sich bei Betrachtung der Fig. 3—5 leicht ein Bild von 
der Temperatur-Druck-Reibungsfläche machen. Es ist eine gegen die 
Temperatur-Druckebene konvex gekrümmte Fläche, die bei höhern 
Drucken zu höhern Reibungswerten ansteigt und ausserdem bei höhern 
Drucken stärker zur Temperaturachse geneigt ist als bei niedrigen Drucken. 

Die innere Reibung ist nach Maxwell!) aufzufassen als ein Mass 
für die Diffusion der Bewegungsgrösse der Moleküle einer betrachteten 
Schicht in eine benachbarte Schicht von Molekülen, die eine kleinere 
Geschwindigkeitskomponente in einer bestimmten Richtung hat als die 
erste Schicht. Bei der üblichen Betrachtungsweise, bei der den Vis- 
kositätskoeffizienten die Ausflusszeiten für gleiche ausfliessende Volu- 
mina zugrunde gelegt sind, wird also erörtert, wieviel Bewegungsgrösse 
in der Zeiteinheit durch die Flächeneinheit geht. Nun ist die Be- 
wegungsgrösse eine Eigenschaft oder ein Zustand der einzelnen Mole- 
küle, und es erscheint daher zweckmässig, diesen Umstand bei der 
Betrachtung in den Vordergrund treten zu lassen und zu diskutieren, 
wieviel Bewegungsgrösse unter verschiedenen äussern Umständen in 
der Zeiteinheit immer von der gleichen Anzahl von Molekülen in die 
benachbarte Molekülschicht hinwegdiffundiert, und es sind dement- 
sprechend in der folgenden zahlenmässigen Diskussion der Versuchs- 
resultate die unter 7, in den Tabellen angegebenen Reibungskoeffi- 
zienten benutzt worden. 

Wir wollen zunächst zur Betrachtung der Reibungsisobaren über- 
gehen, die uns über die Temperaturabhängigkeit der Reibung unter- 
richten. In den Tabellen 5 sind immer für gleiche Temperaturinter- 
valle die längs der Isobaren erhaltenen Reibungskoeffizienten zusammen- 
gestellt und ausserdem unter An die Differenzen zwischen je zwei auf 


einer Isobaren liegenden Werten angegeben, um über die e si - Werte 


einen Überblick zu bekommen. 
1) Maxwell, Theorie der Wärme. 


492 O. Faust 


Tabelle 5. 
Reibungsisobaren des Äthers. 
0° 17° 34° Druck 

0.00400 0.00362 0.00325 
44 0.00038 0.00037 500 kg 

0.00535 0.00472 0.00415 1000 
An 0.000638 0.00057 ” 

0.00674 0.00585 0:.00495 1500 
An 0:00089 0.0009 an 
An 0.00098 0-.00117 2 

0.01061 0.009835 0.00800 2500 
An 0.00126 0.001385 ” 

0-01345 0-.01172 0.003996 3000 
4n 0-00173 0-00176 ” 


Reibungsisobaren des Schwefelkohlenstoffs. 


0° 20° 40° Druck 
0.00570 0.00485 0.003886. 
An 0.00085 0.00099 500 kg 
0.007068 0.00598 000466 4000 
r 0.00103 0.00132 » 
0.00865 0.00740 000560 1500 
4% 0.001235 0.00180 „ 
0:01075 0.00890 000680 gooo 
in 0.00185 0.00210 „ 
0.01330 0.01086 000840 ggg 
44 0.00244 0.00246 » 
0.01650 0-01340 001028 3000 
An 0.00310 0.00312 » 


Reibungsisobaren des Alkohols. 


0° 15° 30° Druck 
0.01780 0.01340 0.01020 ık 
An 0:00440 0:00320 8 
0.023935 0.01828 0.01317 500 
4n 0.00567 0.0051 ” 
0.03100 0-.02293 0-01608 1000 
An 000897 000685 a 
0.03800 0-.02755 0.01840 1500 
An 0-.01045 0-00915 ” 
0.04660 0.03228 0.02250 2000 
An 0-.01448 0-.00978 e 
N 0-.05550 0.03710 0.02610 2500 
An 0:01840 0.01100 ” 
FÄHTTTERS se 
i Aus der Tabelle ist ersichtlich, dass die 54 -Werte mit wachsen- 


dem Drucke zunehmen, dass also die Reibungsisobaren bei höhern 
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Drucken steiler verlaufen als bei niedrigen Drucken, und weiter ergibt 
sich aus den Tabellen für Äther und Schwefelkohlenstoff, dass bei 


\ 


diesen Stoffen die (22) -Werte sich (besonders bei höhern Drucken) 
p 


nicht mit der Temperatur ändern, dass also die (ee) -Werte bei 

p 
höhern Drucken Null werden. Während beim Äther dies schon bei 
Drucken von 500 kg angenähert der Fall zu sein scheint, scheint beim 
Schwefelkohlenstoff diese Beziehung erst bei Drucken über 2000 kg 
angenähert erfüllt zu sein, für Alkohol ist sie nicht erfüllt. Es scheint 
also in Gebieten kleiner Volumina und hoher Drucke angenähert die 
Beziehung erfüllt zu sein: 


n= K(4—9), (1) 


d.h. die Isobaren der innern Reibung verlaufen für nicht 
associierte Flüssigkeiten bei höhern Drucken innerhalb der 
Fehlergrenzen geradlinig. 

Um über die Volumabhängigkeit der innern Reibung Aufschluss 
zu erhalten, können wir die Tammannsche Zustandsgleichung be- 
nutzen. Diese lehrt, dass bei hohen Drucken bei konstant gehaltenem 
Druck das Volumen sich proportional mit der Temperatur ändert; 
führen wir die Tammannsche Gleichung der Volumisobaren in (1) 
ein, so erhalten wir durch Elimination von 9 eine Gleichung von der 
Form: 

n=K(4—v), (2) 
d.h. in dem Gültigkeitsbereich der Tammannschen Zustandsgleichung 
muss, wenn Gleichung (1) erfüllt ist, die innere Reibung eine 
geradlinige Funktion des Volumens und bei konstant gehal- 
tenem Volumen konstant sein. 

In der folgenden Tabelle 6 sind nun zur Prüfung der Gleichung (2) 
die Volumina (mit zugehörigen Temperaturen) zusammengestellt, bei 
denen der betreffende Stoff konstante innere Reibung hat. Die Tabelle 6 
wurde erhalten, indem durch Ziehen von horizontalen Linien in den 
Fig. 3 bis 6 die Punkte gleicher Reibung auf den verschiedenen Iso- 
thermen und die dazu gehörigen Druckwerte auf der Abszisse ermittelt 
wurden. Alsdann wurden aus den Amagatschen Tabellen Nr. 37, 38 
und 41 die zu diesen Druck- und Temperaturwerten gehörigen Volumina 
bestimmt. Dies geschah, indem die von Amagat tabellarisch angegebenen 
isometrischen Kurven aufgezeichnet und daraus für die Temperaturen, 
bei denen die Ausflusszeiten gemessen waren, die Volumisothermen 
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konstruiert wurden, aus denen man dann zu den oben ermittelten 
Druckwerten die zugehörigen Volumina ablesen konnte. Die mit einem 
Stern versehenen Zahlen der Tabelle sind durch graphische Extrapola- 


tion erhalten. 
Tabelle 6. 


Volumina and zugehörige Drucke, bei denen die innere Reibung konstant ist; 
das Volumen bei 0° und Atmosphärendruck als Einheit genommen. 


a) Äther: 
« = 0.0055 0° 20° 
Druck 1060 kg 1350 kg 
Volumen 0.911 0.910 


— 0.0075 
Druck 1700 kg 2000 kg 
Volumen 0.880 0.880 


— 0.0099 
Druck 2350 kg 2700 kg 
Volumen 0-858 0-858 


b) Schwefelkohlenstoff: 
— 0.00445 0° 20° 
Druck 1kg 300 kg 
Volumen 1-000 0:998 


—= 0.00600 
Druck 610 kg 1000 kg 
Volumen 0.962 0:957 


— 0.00900 
Druck 1610 kg 1960 kg 
Volumen 0-918 0.918 


ec) Äthylalkohol: 
= 0.0180 0° 15° 
Druck 1kg 470 kg 
Volumen 1.000 0.976 


„ = 9.0240 
Druck 510 kg 1120 kg 
Volumen 0.966 0.939 


— 0.0290 
Druck 930 kg 1700 kg 
Volumen 0:948 0-.914 


300 
1330 kg 
0.939 


2220 kg 
0-906 


2900 kg 
0889 


340 
1650 kg 
0.904 


2350 kg 
0-878 


3000 kg 
0-858 


40° 
800 kg 
0.983 


1740 kg 
0.950 


2600 kg 
0.910 


53° 
3100 kg 
0.891 


4020 kg* 
0-884 * 


4570 kg* 
0.880* 


Wie aus den Zahlenwerten der Tabelle hervorgeht, scheint es in 
der Tat, dass der Äther schon bei Drucken von 1000 kg, Schwefel- 
kohlenstoff bei etwas höhern Drucken (ca. 1500kg) dem ein- 
fachen durch die Gleichung (2) wiedergegebenen Verhalten 
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zustrebt, während Alkohol dieses Verhalten nicht zeigt, wie 
auch schon aus dem Verlauf der Isobaren zu erwarten ist. 

Die Diffusion der Bewegungsgrösse der Moleküle, für die die innere 
Reibung ein Mass ist, ist also im Gebiete kleiner Volumina und hoher 
Drucke nur eine lineare Funktion des Volumens. Es diffundiert also 
bei einer höhern Temperatur in der Zeiteinheit (trotz der infolge der 
höhern Temperatur grössern Bewegungsgrösse der Moleküle) von einer 
bestimmten Anzahl von Molekülen, die sich in einer bestimmten Rich- 
tung bewegen, in eine benachbarte in Ruhe befindliche Molekülschicht 
nicht mehr Bewegungsgrösse, als bei einer niedrigern Temperatur, wenn 
man nur durch entsprechende Änderung des Drucks dafür sorgt, dass 
das Volumen immer konstant bleibt. 

Die vorliegenden Untersuchungen haben ergeben, dass bei den 
untersuchten Flüssigkeiten im Gebiete kleiner Volumina die innere 
Reibung einem Verhalten zuzustreben scheint, das durch eine lineare 
Funktion des Volumens sich ausdrücken lässt, und die Fläche, die die 
Abhängigkeit der innern Reibung von Druck und Volumen darstellt, 
bei höhern Drucken eine Ebene wird. 


Zusammenfassung. 


1. Es wurde ein Viskosimeter und eine Messvorrichtung beschrieben, 
die brauchbar ist zur Messung der innern Reibung von Flüssigkeiten 
bei allseitig gleichen Drucken bis über 3000 kg pro Quadratzentimeter. 
Die an den Resultaten anzubringenden Korrektionen wurden diskutiert. 

2. Es wurde die innere Reibung von Äthyläther bei 0, 20 und 
34°, von Schwefelkohlenstoff bei 0, 20 und 40° und Äthylalkohol bei 
0, 20, 40 und 54° in Abhängigkeit vom Druck bis zu Drucken von 
3000 kg pro Quadratzentimeter untersucht. 

3. Es ergab sich, dass in Gebieten kleiner Volumina, in denen nach 
Tammann die Molekularattraktion konstant ist, die innere Reibung 
einem Verhalten zustrebt, das sich durch eine einfache lineare Funktion 
des Volumens ausdrücken lässt. 


Göttingen, Institut für physikalische Chemie, 1913. 
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Bemerkungen 


zur Sorption von Wasserstoff durch Palladium. 
Von 
Franz Halla. 
(Mit 2 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 4. 12. 13.) 


In einer in dieser Zeitschrift erschienenen Arbeit!) wurde die Ver- 
mutung ausgesprochen, dass die Okklusion von Wasserstoff durch Palla- 
dium von einem metastabilen Zustande des Metalls oder seiner Ober- 
fläche abhänge. Diese Anschauung wird wesentlich gestützt durch eine 
im Plane und in der Ausführung gleich bedeutsame Arbeit von J. H. 
Andrew und A. Holt?). Obwohl die von den Verfassern gegebene 
Erklärung vollkommen hinreicht, um das Tatsachenmaterial in seinen 
Hauptzügen unter einheitlichem Gesichtspunkte zusammenzufassen, sei 
hier eine etwas abweichende Erklärungsmöglichkeit angeführt, die viel- 
leicht einigen Details noch besser Rechnung trägt. Gleichzeitig seien 
einige Versuche mitgeteilt, die gewisse Befunde der genannten Autoren 
bestätigen. 

Palladium ist in zwei verschiedenen Formen bekannt, und zwar 
der amorphen, viel stärker okkludierenden, dem sogenannten Palladium- 
schwarz und der kristallinisch-metallischen. Es ist sehr naheliegend, 
letztere als die bei gewöhnlicher Temperatur beständige anzusprechen, 
denn nur so lässt sich mit Andrew und Holt die allmähliche Inakti- 
vierung nach Ablauf eines längern Zeitraums eines vorher aktiven 
Palladiumblechs bei gewöhnlicher Temperatur zwanglos erklären (l. c. 
S. 175). Weiter spricht für diese Annahme der Umstand, dass das nach 
Graham (s. w. u.) erhaltene Palladiumschwarz schon bei gelindem Reiben 
mit einem Glasstabe metallischen Strich aufweist, indem schon mit 
freiem Auge sichtbare metallische Flitter auftreten, was auf eine Re- 
kristallisation der instabilen, amorphen Form zur stabilen, kristallinen 
hindeutet. Wir wollen also, um die Gedanken zu fixieren, die kristalline, 


') A. Holt, E. C. Edgar und J. B. Firth, Zeitschr. f. physik. Chemie 82, 
513; 83, 507 (1913). 
2) Proc. Roy. Soc. Ser. A. 89, 170 (1913). 
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bei gewöhnlicher Temperatur beständige als die -, die amorphe, bei 
höherer Temperatur beständige als die «-Modifikation bezeichnen. 

Aus Fig. 2 der genannten Arbeit geht hervor, dass sowohl gewöhn- 
liches Palladiumblech, also 3-Palladium, als auch Palladiumschwarz beim 
Erhitzen im Vakuum durch das Ausbleiben einer Wärmetönung einen 
Umwandlungspunkt vermissen lassen können. Zwanglos lässt sich dies 
erklären durch das Fehlen von Keimen der «-, bzw. 8-Modifikation, das 
Metastabilität der 8-Form über, der «-Form unter dem Umwandlungs- 
punkt bedingt. Dagegen zeigten andere Palladiumbleche, wohl nur in- 
folge ihres Gehalts an «-Keimen eine mehr oder weniger stark ausge- 
sprochene positive Wärmetönung, wenn sie erhitzt wurden. 

Wir haben also folgende zwei Übergänge ins Auge zu fassen: 


Unter dem Umwandlungspunkt: «> 8 + @ (positive Wärmetönung) 
Über „ “ B> «— Q (negative 4 ) 


Die Reziprozität dieser beiden Vorgänge und damit die Tatsache, dass 
beide Modifikationen enantiomorph sind, ergibt sich aus dem Zusammen- 
halt von Fig. 2 und 3 der genannten Arbeit. 

Nach Graham!) soll das bei der Zersetzung von Palladium — 
Wasserstoff entstehende Palladiumschwarz gegen Wasserstoff inaktiv 
sein und erst nach wiederholtem Ausglühen Okklusionsfähigkeit erlangen. 
Diese Tatsache würde, wenn richtig, die von uns eingehaltene einfache 
Betrachtungsweise erheblich komplizieren. Eigene, wiederholte Versuche 
haben aber gezeigt, dass das nach Graham durch Reduktion von saurer 
Palladiumsulfatlösung mit Natriumhypophosphit erhaltene Palladium- 
schwarz stets aktiv war, wenn es durch dreimaliges Dekantieren mit 
siedendem Wasser gereinigt und nach Abgiessen desselben in der Schale 
sofort im Vakuumexsikkator über P,O, getrocknet worden war (vgl. 
weiter unten Versuch 6). Wahrscheinlich täuschte bei den Versuchen 
von Graham der aus der Luft durch das Palladiumschwarz okkludierte 
Sauerstoff Inaktivität vor, wie ja auch oberflächlich oxydiertes Palla- 
diumblech sich des öftern scheinbar inaktiv verhalten kann (s. w. u.). 

Für die Existenz zweier allotroper Formen im obigen Sinne sprächen 
vielleicht auch die von Andrew und Holt erhaltenen Temperatur- 
steigerungen bei der Okklusion von Wasserstoff durch auf verschiedene 
Temperaturen erhitztes kristallinisches und amorphes Palladium. Setzt 
man diese in erster Annäherung proportional den Lösungswärmen und 
diese proportional den entsprechenden Löslichkeiten, so erhält man für 
beide Modifikationen zwei Löslichkeitstemperaturkurven, die sich bei 


!) Phil Mag. [4] 32, 401 (1866); Proc. Roy. Soc. 16, 422; 17, 212 (1867, 1868), 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXXXVI. 32 
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höherer Temperatur schneiden, also einen Umwandlungspunkt anzeigen. 
Da aber hierzu die Voraussetzung nötig ist, dass die «- und die $-Mo- 
difikation zumindest bei höherer Temperatur zwei in ihrem thermo- 
dynamischen Verhalten nicht zu sehr voneinander abweichende Lösungs- 
mittel darstellen, und da die bei höhern Temperaturen erhaltenen Werte 
der Temperatursteigerung nicht sehr genau sein können, so kann diesem 
Argument vorläufig nur wenig Beweiskraft zukommen. Jedenfalls ist 
aber deutlich zu ersehen, dass die anfänglich sehr grosse Löslichkeit 
von Wasserstoff in der @-Modifikation mit der Temperatur sehr stark 
abnimmt und schliesslich auf Werte von derselben Grössenordnung 
sinkt, die die 8-Modifikation während desselben grossen Temperatur- 
intervalls nahezu konstant beibehält. 

Die weitern Versuche von Andrew und Holt erstrecken sich auf 
die Erhitzung und Wiederabkühlung von Palladium, das in der Kälte 
Wasserstoff okkludierte. Hierbei tritt bekanntlich eine starke Wärme- 
entwicklung auf, die, wie aus der grossen Löslichkeit des Wasserstoffs 
in der @-Modifikation und der geringen in der 8-Modifikation zu schliessen, 
fast ausschliesslich dem Lösungsvorgang in ersterer zuzuschreiben ist. 
Wir haben also dabei den Vorgang: 


«+ H, > Lösung («, A,) + L (positive Wärmetönung). 


Beim Erhitzen von gesättigtem Palladium wird das Gas wieder ausge- 
trieben, der Vorgang muss also umgekehrt, mit der negativen Wärme- 
tönung — L, verlaufen. 

Dies geht deutlich aus Fig. 4 der zitierten Arbeit hervor. Aus 
dieser Figur ist des weitern ersichtlich, dass dieser Wärmeabsorption 
eine Wärmeentwicklung und dieser wieder bei noch höherer Tem- 
peratur eine Wärmeabsorption folgt. Die Wärmeentwicklung betrachten 
die Autoren als herrührend von der Austreibung des Wasserstoffs aus 
seiner Lösung in der kristallinen Modifikation, indem der Vorgang 
ß + H > Lösung (8, H)—L’ in umgekehrter Richtung verlaufen soll. 
Die Frage nach der Ursache der sich hier anschliessenden Wärmeab- 
sorption bleibt aber dadurch offen. Es erscheint daher plausibler, die 
Wärmeentwicklung dem bei der betreffenden höhern Temperatur mit 
merklicher Geschwindigkeit verlaufenden Prozess: 


«rV 


zuzuschreiben, der sich nach Überschreitung des in der Nähe dieses 
Temperaturintervalls liegenden Umwandlungspunkts in den entgegen- 


gesetzten: a 
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umkehrt, so dass schliesslich wieder eine Wärmeabsorption auftritt!). 


Dass nichtokkludierendes, reines $-Palladium (erste Kurve in Fig. 4) 
während des ganzen Erhitzungsintervalls keinerlei Wärmetönung auf- 
weist, ist aus seiner Metastabilität innerhalb des ganzen Temperatur- 
gebiets ohne weiteres verständlich. 

Ganz dieselbe Erklärung trifft auf die Abkühlungskurven der Fig. 5 
zu. Je weniger aktiv das Palladium, je geringer also sein a-Anteil, um 
so mehr nähern sich die Kurven dem metastabilen Typ. 

Dass nach dem ersten Wärmeeffekt die Umwandlung @ > 8 um 
so später einsetzt, je länger das Palladium in Berührung mit Wasser- 
stoff gestanden hat, lässt sich daraus erklären, dass durch diese Be- 
handlungsweise das Verhältnis des «-Anteils zum ß-Anteil und dadurch 
auch das Verhältnis der wirksamen Keime zu ungunsten der 8-Keime 
verschoben wird, und die Umwandlung daher erst bei höherer Tem- 
peratur eine merkliche Geschwindigkeit erlangen kann. Unter diesen 
Umständen wird natürlich die Umwandlung später vollendet sein, als 
die Temperatur des Umwandlungspunkts erreicht wird. Die Knicke in 
den Kurven entsprechen nicht dem wirklichen Umwandlungspunkt, sen- 
dern hängen von der Lage der inversen Geschwindigkeitsoptima ab. 
Dass nach Fig. 6 auch Palladiumschwarz qualitativ dieselben Knick- 
punkte zeigen kann, wäre durch die Anwesenheit von ß-Keimen auch 
in diesem Subtrat zu erklären; für eine solche sprechen die eingangs 
angeführten Beobachtungen. 

Was die Frage nach der Geschwindigkeit der Umwandlung « — ß 
betrifft, so ist sicher, dass diese, wie Andrew und Holt annehmen, 
bei gewöhnlicher Temperatur keine merklichen Werte annimmt. Eigene, 
in dieser Richtung angestellte Versuche haben dies bestätigt. Diese 
bestanden darin, dass man aktives Palladium, das eben im Begriffe war, 
Wasserstoff zu okkludieren, plötzlich mit inaktivem Palladium in Be- 
rührung brachte und die Geschwindigkeit der Okklusion als Druckab- 
nahme vor und nach diesem Zeitpunkte mass. Würde hierbei eine merk- 
liche Umwandlung der «-Form in die 8-Form stattfinden, so müsste 
sich dies in einer Verlangsamung der Okklusion infolge der vermin- 
derten aktiven Masse und demgemäss in einem Knick in der Druck- 
zeitkurve äussern. Dies war jedoch nicht der Fall. 


!) Es braucht deshalb nicht bestritten zu werden, dass sich an die Oberflächen- 
adsorption eine Auflösung des Wasserstoffs in der kristallinen Modifikation schliesst, 
wie sie Andrews und Holt annehmen. Nur dürfte deren Wärmetönung infolge 
der Langsamkeit des Prozesses zu gering sein, um eine merkliche Richtungsände- 
rung der Kurve zu bewirken. 


32* 
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Der hierzu verwendete Apparat war in vereinfachter Form derselbe, 
wie ihn Holt und Mitarbeiter (l. c.) beschrieben haben, nur mit einer 
entsprechenden Auslösevorrichtung versehen. An die Luftpumpe schloss 
sich eine Druckflasche und an letztere mittels des Glashahns @ das 
Barometerrohr B an. Das Absorptionsgefäss A (Fig. 1) ist an das Baro- 
meterrohr mittels Schliff angefügt, desgleichen an den Wasserstoffbe- 
hälter R, der sowohl gegen A als auch gegen den Wasserstoffentwick- 
lungsapparat durch Glashähne (b bzw. c) abgeschlossen werden konnte. 
Der Wasserstoff wurde elektrolytisch an Nickelelektroden entwickelt 
und passierte vor dem Eintreten in R eine Waschflasche mit alkalischer 


Fig. 1. 


Pyrogallollösung und ein Trockenrohr mit P,O,. A wurde durch einen 
eingeschliffenen Helm 7 verschlossen, durch den ein enges Glasrohr 
ging. In dieses war gasdicht ein dicker Eisendraht D eingekittet, der 
als Magnetkern für die auf ihn aufgeschobene Magnetspule S wirken 
konnte. Auf das untere Ende von B wurde eine kleine Eisendrahtspirale 
s aufgeschoben, die in einem Öhre endigte; in dieses griff der Haken 
eines kleinen Schälchens e, das die eine Modifikation des Palladiums 
in Form kleiner Schnitzel aufnahm, während die andere am Boden des 
Absorptionsgefässes ausgebreitet lag. Solange durch die Spule Strom 
ging, blieb s und damit auch das Schälchen am Magnetkerne hängen. 
Durch plötzliches Ausschalten fiel die Spirale und mit ihr das Schälchen 


=—Wasserstol 
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herab, dieses kippte an der Nase » des Absorptionsgefässes um und er- 
goss seinen Inhalt auf den Boden des Gefässes, wodurch die beiden 
Modifikationen zur Berührung gebracht wurden. Sollten zwei Bleche 
miteinander in Berührung kommen, wie bei Versuch 2, so wurde an 
die eine kürzere Kante des rechtwinkligen Blechs eine kleine Leiste 
aus weichem Eisen angenietet, die vom Magnetkern festgehalten wer- 
den konnte. 

Bei den Versuchen befand sich die aktive Modifikation stets unten, 
die inaktive oben. Die Inaktivität wurde stets durch einen Vorversuch 
kontrolliert. Als inaktiv erwiesen sich neue, ungebrauchte Bleche oder 
auch alte, von denen die Oxydschicht abgerieben war, und die dann 
noch sorgfältig gereinigt wurden. Die aktive Form wurde aus der 
inaktiven durch Glühen im offenen Gefäss an der Luft bis zum Auf- 
treten des blaugrünen Oxydüberzugs erhalten. Glühen bei höherer Tem- 
peratur (auf dem Gebläse) verhindert, wie schon von anderer Seite be- 
merkt wurde, die Bildung des Oxyds und damit das Auftreten der 
Aktivität. 

Waren die beiden Modifikationen in das Absorptionsgefäss bei ein- 
geschaltetem Magnetisierungsstrom eingebracht, so wurde evakuiert, der 
Apparat durch «a abgeschlossen und durch Drehen von b Wasserstoff 
aus R zutreten gelassen, der Anfangsdruck abgelesen und dann das 
weitere Steigen des Quecksilbers im Barometerrohr messend verfolgt. 
Es zeigte sich oft, dass auch die aktive Form sich anfangs scheinbar 
passiv verhalten konnte. Dieser Widerstand gegen die Reduktion des 
Oxyds konnte aber durch eine geringfügige Erwärmung des Bodens 
von A mit einem kleinen, russenden Gasflämmchen sofort überwunden 
werden. Natürlich konnte dann die Auslösung des Herabfallens immer 
erst dann vorgenommen werden, wenn vollkommene Abkühlung ein- 
getreten war. 

Zeigte die Druckkurve einen regelmässigen Gang, was am besten 
graphisch verfolgt wurde, so wurde der Strom ausgeschaltet und da- 
durch die Berührung beider Modifikationen herbeigeführt. Im folgenden 
sei aus der Reihe der Versuche die Auswahl der charakteristischen 
Typen diskutiert, für welche sich die entsprechenden Druck- und Zeit- 
werte in der zusammenfassenden Tabelle 1 finden. Die entsprechenden 
graphischen Darstellungen in Fig. 2 tragen die Versuchsnummer. Die 
Momente der Auslösung sind in der Tabelle durch Sterne, in den 
Kurvenbildern durch vertikale Pfeile bezeichnet. 

Versuch 2: Oben inaktives, unten aktives Blech; Berührung beider 
ohne Einfluss auf die Okklusion. 
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Versuch 3: Oben blanke, inaktive Palladiumschnitzel, unten 1g 
aktive Späne, Berührung rief hier eine schwache Beschleunigung der 
Okklusion hervor (s. w. u.). 
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Versuch 4: Zur Kontrolle des vorigen Versuchs wurde hier das- 
selbe Material unter denselben Bedingungen verwendet; die aktiven 
Schnitzel konnten von den inaktiven mit der Pinzette ausgesondert 
werden, da sie durch ihre rauhe Oberfläche leicht kenntlich waren: 
sie wurden durch Ausglühen neuerlich aktiviert. Das Kurvenbild zeigt 
bei Berührung beider Modifikationen keine Unregelmässigkeit. 

Versuch 5: Unten Palladiumschwarz, aus Palladiumammoniumchlorid 
durch Glühen hergestellt; oben mit Salzsäure vorgereinigte Schnitzel. 
Keine Beeinflussung. 

Versuch 6: Oben Palladiumschwarz nach Graham, unten inaktive 
Schnitzel. Keine Beeinflussung. 

Sowohl bei Versuch 5, als auch bei Versuch 6, wie bei allen mit 
Palladiumschwarz als aktiver Modifikation angestellten Versuchen konnte 
keinerlei Beeinflussung des Ganges der Okklusion durch Berührung 
beider Modifikationen konstatiert werden. Das gleiche gilt von allen 
übrigen mit aktiven Schnitzeln ausgeführten Versuchen. Nur manchmal 
stellten sich bei letztern geringe, aber in entgegengesetztem Sinne liegende 
Abweichungen, wie bei Versuch 3 ein. Sie sind durch Eindringen von 


Zeit 
in Min. 


Bemerkungen zur Sorption von Wasserstoff durch Palladium. 503 
Versuch 1. 
Druck Zeit Druck Zeit Druck 
in mm Hg in Min. inmm Hg in Min, in mm Hg 
406 29 310 111 97 
391 32 293 114 95-5 
386 35 274 116 94 
385 41 246 118 93 
381 45 230 166 78 
375 80 136 1200 66 
370 99 110 
335 106 105 
Versuch 2. 
445 27 369 8 326 
425 31 365 148 287 
412 36 861 170 276 
405 39 358 sl 223 
402 45 353 436 187 
394 50 349 1276 106 
377 52* 347 1371 105 
371 58 343 1732 94 
74 331 4286 70 
Versuch 3. 
462 18 319 42 310 
378 27 318 46 309-5 
337 28* 317-5 53 307 
329 30 314 60 305 
326 32 311-5 65 305 
324 35 311-5 
321 37 311-5 
Versuch 4. 
439 7 343 53 331 
401 14 339 55 330 
352 29 334 65 330 
348 43 332 78 330 
345 52* 331-5 
Versuch 5. 
490 4* 360 8 347 
400 6 351 9 345 
378 7 349 10 344-5 
367 
Versuch 6. 
498 3 384 6 370 
428 4* 377 7 367 
396 5 373 


504 Franz Halla 


Luft in den Apparat nicht zu erklären und dürften auf kleine Unregel- 
mässigkeiten im Gang der Okklusion zurückzuführen sein. 

Auf den Mechanismus der Okklusion scheint Versuch 1 ein in- 
teressantes Licht zu werfen. Durch eine günstige Schickung war hier 
die Okklusion zwar beträchtlich, ging aber immerhin so langsam vor 
sich, dass die ersten Stadien in ihren Einzelheiten beobachtet werden 
konnten. Unter der entsprechenden Druckzeitkurve sind in der Figur 
auch die durch graphische Differentiation erhaltenen Geschwindigkeits- 
werte aufgetragen. Aus diesen geht hervor, dass die Geschwindigkeit 
anfangs gross ist, um dann rasch auf einen niedrigern Betrag zu sinken 
dann aber wieder zu einem Maximum anzusteigen. Dieses Verhalten 
lässt sich mit Hilfe der von Holt und Mitarbeitern vertretenen „Sorp- 
tions“-Auffassung recht gut erklären. Es erfolgt eine anfänglich starke 
Adsorption des Wasserstoffs an der Palladiumoberfläche, die aber rasch 
beendigt ist. Durch die dabei auftretende Wärme wird aber die Diffu- 
sion in das Innere sehr stark beschleunigt, verzögert sich jedoch dann 
immer mehr mit fallender Temperatur. Ähnliche Verhältnisse scheinen 
auch die von Holt und Mitarbeitern angegebenen Druck-Zeitkurven auf- 
zuweisen, allerdings wegen der hohen Anfangsgeschwindigkeit in sehr 
verwischter Form. 

Doch liegt auch noch eine andere Erklärungsmöglichkeit vor, näm- 
lich, dass die Reduktion des Palladiumoxyds durch Wasserstoff unter 
hoher Anfangsgeschwindigkeit erfolgt, aber durch das gebildete Wasser 
verzögert wird, und dass dann erst die Oberflächenadsorption mit ab- 
nehmender Geschwindigkeit einsetzt. 

Die von Holt und Mitarbeitern gegebenen K-Kurven können nicht 
als wirkliche Geschwindigkeitskurven angesprochen werden!) und sind 
mit der Geschwindigkeitskurve von Versuch 1 nicht direkt ver- 
gleichbar. 

Bei grössern Geschwindigkeiten drängen sich die vorgeschilderten 
Einzelvorgänge infolge der Raschheit ihrer Aufeinanderfolge in dem 
ersten Zeitintervalle zusammen und entgehen so der Beobachtung. 
Dass die Druck-Zeitkurven unter Umständen auch einen etwas ab- 
weichenden Verlauf nehmen können, zeigt Versuch 2 in graphischer 
Darstellung. 


1) Sie sind nach der Formel für die monomolekulare Reaktion: 


K= u log Pa 


tz Pı 


berechnet und nicht nach der im Original versehentlich angegebenen Formel. 


Bemerkungen zur Sorption von Wasserstoff durch Palladium. 


Zusammenfassung. 


1. Die Arbeit von Andrew und Holt: „Thermische Effekte in 


erhitztem und abgekühltem Palladium“, wurde diskutiert. 


2. Es wurde gezeigt, dass auch das nach Graham erhaltene Palla- 


diumschwarz nicht als inaktiv angesprochen werden kann. 


3. Die Okklusion von Wasserstoff durch aktives Palladium lässt 
sich bei gewöhnlicher Temperatur durch Berührung desselben mit in- 


aktivem Palladium nicht verzögern. 
4. Eine spezielle Form der Okklusionskurve erwies sich 
der Sorptionsauffassung von Holt und Mitarbeitern vereinbar. 


Laboratorium des K. K. Gewerbeförderungs- Amts. 
Wien, im November 1913. 
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Herrn Wilhelm Biltz zur Antwort. 


Von 
Fritz Ephraim. 
(Eingegangen am 8. 12. 13.) 


Ein polemischer Artikel des Herrn W. Biltz!) zwingt mich noch 
einmal zur Abwehr. 

Herr Biltz verteidigt den Wert seiner Methode zur Erkennung 
der möglichen Abbaustufen der Ammine. Er schreibt am 27. Juli: 
„Mein (Herrn B.s) Nachweis, dass zwischen Hexamminnickelobromid 
und Diamminnickelobromid keine im Gleichgewicht mit Ammoniakgas 
stabilen Zwischenverbindungen bestehen, ist so bündig, wie es über- 
haupt ein naturwissenschaftlicher Beweis sein kann, d.h. er gilt inner- 
halb der Beobachtungsfehler.“ Einen Tag darauf, am 28. Juli, gibt Herr 
Biltz in einer andern Zeitschrift?) zu, dass seine Methode beim Abbau 
von Kobaltipentamminverbindungen versagt, indem sie direkt zum 
Kobaltitriammminsalz führt, also das Tetrammin überspringt, das sich 
auf anderem Wege sehr wohl erhalten ‚lässt. Der Abbauversuch des 
Herrn Biltz hat danach gar keine Beweiskraft. Es ist völlig 
unklar, wie Herr Biltz bei solchem Widerspruch einen naturwissen- 
schaftlich bündigen Beweis erbracht haben will, nachdem er doch er- 
kennen musste, dass die Begrenztheit der Methode den Versuch als 
Beweis wertlos macht. Früher allerdings hatte Herr Biltz seinen Ver- 
suchen grössere Beweiskraft zugetraut, wie sich aus folgenden Worten 
ergibt®): „Ob nun zwischen Hexammin und Diammin noch ein anderes 
Abbauprodukt existiert, ... lässt sich zunächst aus den Ergebnissen der 
dynamischen Durchströmungsmethode beurteilen. ... Vollends ausge- 
schlossen erscheint ein Auftreten von Zwischenprodukten endlich nach 
folgendem manometrischen Versuch...“ Hätte Herr Biltz damals wirk- 
lich, wie er jetzt zurückweichend sagt, nur den Nachweis führen wollen, 
dass keine im Gleichgewicht mit Ammoniakgas stabilen Zwischen- 
verbindungen entstehen, so hätte er das schwere Geschütz seiner Pole- 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 85, 639 (1913). 
2) Zeitschr. f. anorg. Chemie 83, 180 (1913). 
3), Zeitschr. f. physik. Chemie 82, 693 (1913). 
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mik nicht aufzufahren brauchen, denn diese Tatsache habe ich ja 
schon vor ihm in meiner Abhandlung III festgestellt. 

Die Beweiskraft der Biltzschen Experimente hatte ich für höchst 
zweifelhaft gehalten!), weil bei seiner Versuchsanordnung die weniger 
stabilen Zwischenprodukte, auf die es hier gerade ankam, sich leicht 
der Beobachtung entziehen können, Herr Biltz schreibt darauf: „Auch 
betont Herr Ephraim die Möglichkeit der Existenz labiler Stoffe erst 
da, wo er sich in Verlegenheit sieht, nämlich in seiner Abhandlung III...“ 
Aus diesen Worten muss der Leser schliessen, ich hätte in einer zeit- 
lich vor der Abhandlung III liegenden Arbeit eine Theorie entwickelt, 
die ich in späterem Zeitpunkte eingeschränkt hätte. In Wahrheit habe 
ich Theorie und Einschränkung gleichzeitig gegeben. Die Worte 
des Herrn Biltz bedingen also eine, wie ich annehmen will, unbeab- 
sichtigte Irreführung der Fachgenossen. 

Herr Biltz beschwert sich schliesslich, dass ich ihm meine Ent- 
gegnung nicht vor dem Druck bekannt gegeben habe, obgleich er mir 
seine Veröffentlichung vor Drucklegung zur Äusserung zugesandt habe. 
In der Tat hat mir Herr Biltz seinerzeit ein druckfertiges Manuskript 
zugehen lassen, in dem ich ihm ganz wesentliche und umfangreiche 
Stellen als grundlegende Irrtümer nachweisen konnte, so dass er noch 
in der Lage war, von meinem Rate Gebrauch zu machen und die 
Fehler in der Publikation zu unterdrücken. In ihrer jetzigen, erneuerten 
Form hat er mir aber seine Veröffentlichung nicht unterbreitet, und 
ich war sehr erstaunt, darin schon die Bemerkung zu finden, dass ich 
bereits einen Irrtum zugegeben habe, ohne dass die Form der Publi- 
kation darauf Rücksicht nahm, dass auch Herrn Biltz mir gegenüber 
Irrtümer untergelaufen waren. Ich glaubte mich daher berechtigt, meine 
noch vorhandenen sachlichen Bedenken direkt der Öffentlichkeit zu 
unterbreiten. 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 84, 98 (1913). 


Bern, Anorganisches Laboratorium der Universität, 
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Les Atomes par Jean Perrin, XVI-+296 S. Librairie Felix Alcan 1913. 


Dem Berichterstatter ist wohl erinnerlich, wie der Verfasser dieses Buches, 
einer der nicht zahlreichen Franzosen, die das Leipziger Laboratorium besucht 
haben, ein Semester bei ihm verweilte und sein lebhaftes Interesse durch die un- 
gewöhnliche Summe von Kenntnissen und Scharfsinn, verbunden mit jenem unbe- 
dingten Ernst der wissenschaftlichen Aufgabe gegenüber erregte, welche den 
künftigen ausgezeichneten Forscher kennzeichnen. Vielleicht waren es nicht zuletzt 
die damals in lebhafter Erörterung stehenden energetischen Auffassungen und die 
beginnende Entdeckung der Ableitung der stöchiometrischen Grundgesetze ohne Hilfe 
der Atomtheorie ausdem Begriff des reinen Stoffes, welche den aus ganz anderem Milieu 
kommenden jungen Forscher zu einer kritischen und später zu einer experimen- 
tellen Stellung den Problemen der Atomlehre gegenüber gebracht hat. Wie dem 
auch sei, die spätere Entwicklung liess auf das glänzendste die Hoffnungen in 
Erfüllung gehen, welche der junge Forscher damals schon erregt hatte. Die 
mannigfaltigen und durch eine gleich hohe Entwicklung des begrifflichen und 
mathematischen Denkens, sowie der experimentellen Geduld und Geschicklichkeit 
ausgezeichneten Arbeiten, durch welche J. Perrin zwar nicht als einziger, aber 
doch als einer der in erster Front Führenden den experimentellen Nachweis für 
die Existenz der Atome erbracht hat, sind noch in aller Erinnerung. Und man 
kann die Einzelheiten dieser Meisterarbeit auch in deutscher Sprache eingehend 
studieren. 

Das vorliegende Buch lehrt uns den Autor von jener andern, der gedanklich- 
methodischen Seite kennen, indem er in einer Form, die auch dem mathematisch 
wenig ausgebildeten Leser bequem zugänglich ist, die ganze Lehre von den Atomen 
bis zu ihrer jüngsten Entwicklung darstellt. Es gewährt hierbei einen eigenen Reiz, 
dass dieselbe Zeit, welche uns den Erweis für die tatsächliche körperliche Existenz 
der Atome erbracht hat, auch die Lehre von den radioaktiven Stoffen und damit 
von der Selbstzerstörung dieser letzten Bestandteile der chemischen Stoffe aus- 
gebildet hat. 

Das Buch enthält sieben Kapitel. Das erste, die Atomtheorie und die Chemie, 
behandelt Molekel, Atome, die Hypothese von Avogadro, die Struktur der 
Molekeln, die Lösungen und als Abschluss die Bestimmung der obern Grenze der 
molekularen Dimensionen. Im zweiten Kapitel wird die Bewegung der Molekel 
behandelt, ihre Geschwindigkeit, ihre Rotationen oder ihre Vibrationen und ihr 
freier Weg. Das dritte Kapitel erörtert die Brownsche Bewegung und die Eigen- 
schaften der Emulsinen zunächst in einer geschichtlichen Einleitung und dann in 
einer Erörterung des statischen Gleichgewichtes der Emulsionen. Ein viertes 
Kapitel: Die Gesetze der Brownschen Bewegung bringen die Theorie von Ein- 
stein und die berühmten experimentellen Kontrollen dieser Theorie durch den 
Verfasser. Das fünfte Kapitel, Schwankungen betitelt, behandelt jene merkwür- 
digen Erscheinungen, von denen die Trübungen in der Nähe der kritischen Punkte 
die bekanntesten sind, welche durch ihre Existenz unmittelbar das molekulare 
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Nebeneinandersein von verschiedenen Zuständen der Materie bei gleichem Druck 
und gleicher Temperatur erkennen lassen. Das sechste Kapitel, das Licht und die 
Quanten, bezieht sich auf die Theorie von Planck über die Lichtemission und 
die endliche Teilung der Energie hierbei. Von chemischen Angelegenheiten wird 
hier die spezifische Wärme der festen Stoffe bei niederer Temperatur erörtert, 
welche durch die Forschungen von W. Nernst ein besonderes Interesse erfahren 
hat. Das siebente Kapitel behandelt das Elektrizitätsatom in den Unterabteilun- 
gen: Ionisierung der Gase und atomistische Struktur der Elektrizität, das achte 
endlich die Erzeugung und Zerstörung der Atome in der Beschreibung der Trans- 
mutationen radioaktiver Elemente und der auf den entsprechenden Erscheinungen 
beruhenden Zählungen der Atome. Zuletzt werden endlich die auf diesen so über- 
aus verschiedenen Wegen erhaltenen molekularen und atomistischen Konstanten 
zusammengestellt, und es wird nachgewiesen, welche erstaunliche Übereinstimmung 
diese vielen ganz verschiedenartigen und scheinbar miteinander nicht den geringsten 
Zusammenhang aufweisenden Phänomene ergeben. Das ganze Buch ist in einem 
echt philosophischen Geiste geschrieben und gehört zu den besten Erzeugnissen 
unserer wissenschaftlichen Literatur. — 

Soeben ist eine deutsche Ausgabe in der Übersetzung von A. Lottermoser 
bei Th. Steinkopff, Dresden und Leipzig 1914, erschienen. Ein Blick in diese hat 
ergeben, dass die Übersetzung durchaus sachgemäss geraten ist. Besondere Er- 
wähnung verdient, dass das Buch im Weltformat der Brücke ausgegeben worden 
ist. Heutzutage ist es noch nötig, dieses in jedem einzelnen Falle zu erwähnen. 
Hoffentlich ist die Zeit nicht mehr fern, wo das eine Selbstverständlichkeit sein 
wird, und umgekehrt die Bücher besonders genannt werden, deren Herausgeber 
sich dieser freiwilligen Organisation, die nur Vorteile und keine Nachteile bringt, 
nicht haben unterwerfen wollen. W. 0. 
Lehrbuch der Physik von OÖ. D. Chwolson. Vierter Band. Die Lehre von der 

Elektrizität, zweite Hälfte, erste Abteilung, unter Mitwirkung von A. A. Dobiasch 
und A. L. Gerschun, übersetzt von H. Pflaum und A. B. Foehringer. 
446 S. Braunschweig, Friedr. Vieweg & Sohn, 1913. Preis M. 7.50. 


Durch eine Erkrankung des Autors ist bedauerlicherweise der Abschluss des 
wohlbekannten vortrefflichen Werkes einigermassen verzögert worden. Ebenso 
wurde auch der gewissenhafte Übersetzer H. Pflaum durch einen frühzeitigen 
Tod der Arbeit entzogen. Der vorliegende Band bringt die Behandlung des kon- 
stanten Magnetfeldes zu Ende und beginnt die des wechselnden. W. 0. 


Qualitative Analyse vom Standpunkt der Ionenlehre von Wilhelm Böttger. 
3. Auflage. XVII -- 565 S. Leipzig, Wilhelm Engelmann, 1913. Preis geh. 
M. 11.20. 


Wie bereits gelegentlich der ersten Auflage betont wurde, liegt hier das 
ausführliche Grundwerk für die Neugestaltung der analytischen Chemie vor, an 
der der Berichterstatter vor zwei Jahrzehnten so glücklich war, durch die erste 
Einführung der Ionenlehre einen Anteil zu nehmen. Mit jeder neuen Auflage wird 
nicht nur der Umfang des Werkes grösser, sondern vollzieht sich auch vollkom- 
mener und gründlicher der Anpassungsvorgang zwischen dem jahrhundertalten 
Tatbestand der analytischen Chemie und der nur wenige Jahrzehnte alten Deutung 
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und Zusammenfassung dieses Tatbestandes durch die neuen wissenschaftlichen 
Anschauungen, die der gegenwärtigen Generation allerdings schon geläufig und 
selbstverständlich geworden sind. So findet sich insbesondere in dieser Auflage 
neu die mikrochemische Analyse berücksichtigt, auf deren ausgezeichnete Eigen- 
schaften bereits an anderer Stelle hingewiesen wurde. 

Durch seinen Charakter und seinen Umfang setzt sich dieses vorliegende 
Grundwerk in bewussten und klaren Gegensatz zu den kurzen Anleitungen für die 
Erwerbung der elementarsten Kenntnisse in der analytischen Chemie, die zweifel- 
los als ein Auswuchs der zwar historisch gegebenen, sachlich aber nicht begrün- 
deten ausschliesslichen Anwendung der analytischen Chemie für den chemischen 
Unterricht ist. Es besteht nicht der geringste Zweifel, dass durch derartige kurze 
Anleitungen nicht nur keine wirkliche Fertigkeit in den analytischen Operationen, 
sondern nicht einmal das fundamentale Ziel dieses Unterrichts erreicht wird, 
nämlich den Experimentierenden mit Vertrauen in die Ergebnisse seiner eigenen 
Versuche zu erfüllen. Und erst eine vom Grund aus vorgenommene Reform des 
Chemikerunterrichts, bei welchem die rein didaktischen Aufgaben der allgemeinen 
Ausbildung auf das genaueste getrennt werden von dem speziellen Uuterricht in 
den Handhabungen der analytischen Methodik wird in dieser Beziehung den not- 
wendigen Fortschritt bringen. Hierbei wird das vorliegende Werk durchaus in 
diesem zweiten Teil der wissenschaftlichen Ausbildung des Chemikers seine Ver- 
wendung finden und wird sich voraussichtlich an diesem Ort mehr und mehr die 
Stellung erwerben, welche vor zwei Menschenaltern sich der „Fresenius“ er- 
worben hatte. W. oO. 
Fortschritte der Mineralogie, Kristallographie und Petrographie. Herausge- 

geben im Auftrage der Deutschen Mineralogischen Gesellschaft von G. Linck. 
3. Band, 320 S. Jena, Gustav Fischer, 1913. Preis geh. M. 10.—. 


Wie gelegentlich der frühern Bände bereits berichtet worden ist, handelt es 
sich hier nicht, wie der Titel vermuten liesse, um einen gewöhnlichen systematisch 
geordneten Jahresbericht, sondern vielmehr um eine Zusammenstellung einzelner 
Abhandlungen, wie sie der Tag der Versammlung der Mineralogischen Gesellschaft 
gebracht hat. So liegen diesmal vor: Wegner, Bericht über die Exkursionen; 
Brauns, Tätigkeitsbericht der Gesellschaft; Marc, Bedeutung der Kolloidchemie 
für die Mineralogie; Himmelbauer, desgleichen; Wülfing, Fortschritte auf dem 
Gebiet der Instrumentenkunde; Johnsen, Struktureigenschaften der Kristalle; 
Kaemmerer, Bestimmung des Winkels der optischen Achsen; Rinne, Kristallo- 
graphisch-chemischer Ab- und Umbau von Zeolithen; Schwantke, Neue Mine- 
ralien; Mich, Systematik der Eruptivgesteine. I. Teil: Grubenmann, Zur 
Klassifikation der metamorphen Gesteine, Berwerth, Fortschritte der Meteoriten- 
kunde (Schluss); K. Schulz, Die spezifische Wärme der Mineralien (Schluss). 

Auf eine Würdigung der einzelnen Beiträge kann an dieser Stelle natürlich 
nicht eingegangen werden, wohl aber sei auch in diesem Falle auf die Unzweck- 
mässigkeit hingewiesen, das zwar durch einen äussern Rahmen, nicht aber durch 
eine innere Systematik zusammengehaltene Material, wie geschehen, in einem 
untrennbaren Band zu vereinigen. Es finden sich u. a. hier drei Abhandlungen, 
welche teils Fortsetzungen erfahren werden, teils solche sind, so dass hier 
das Zusammengehörige sogar äusserlich getrennt wird, und man verschiedene 
Bände nachschlagen muss, um die verschiedenen Teile derselben Abhandlung zu 
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finden. Und wie leicht wäre es gewesen, durch eine einfache typographische Ein- 
richtung die einzelnen Abhandlungen voneinander trennbar zu gestalten und durch 
eine entsprechende doppelte Paginierung sowohl die Selbständigkeit der einzelnen 
Arbeiten, wie auch ihre Zugehörigkeit zu der Gesamtunternehmung zum Ausdruck 
zu bringen, W. 0. 


Die Arbeitsmethoden der Mikrochemie mit besonderer Berücksichtigung der 
quantitativen Gewichtsanalyse von J. Donau. Handbuch der mikroskopischen 
Technik. Herausgegeben von der Redaktion des Mikrokosmos. 69 S. Stuttgart. 
Franckhsche Verlagsbuchhandlung, 1913. Preis M. 2.—. 


Dem Berichterstatter ist die wunderbare Empfindlichkeit und Schönheit 
mikrochemischer Methoden leider erst zu einer Zeit durch eigene Anschauung 
bekannt geworden, wo ihn physiologische und psychologische Umstände der La- 
boratoriumsarbeit entzogen. Er hat aber genug davon gesehen, um sich davon zu 
überzeugen, dass hier ein grosses, überaus fruchtbares und ausgiebiges Feld der 
chemischen Laboratoriumstechnik offensteht, dessen Bearbeitung seitens einzelner 
bahnbrechender Forscher bereits gezeigt hat, wie mannigfaltig und wertvoll die 
Ernte ist, die hier gewonnen werden kann. 

Der Autor des vorliegenden Heftes ist als Schüler Emichs bald zu selbstän- 
digen Leistungen auf dem Gebiete der Mikrochemie fortgeschritten und hat 
namentlich eine ungemein geschickte, saubere und zierliche Technik der quan- 
titativen Analyse mit Bruchteilen eines Milligrammes ausgearbeitet, die sich 
durchaus der gewöhnlichen Analyse an die Seite stellen kann und sich von ihr 
durch ein unverhältnismässig viel kleineres Bedürfnis an Material und Zeit zu 
ihrem Vorteil unterscheidet. So kann jedem Fachgenossen das Studium dieses an- 
regenden Werkes auf das dringendste empfohlen werden. 

Ist so der Inhalt der Schrift unbedingt zu loben, so kann das gleiche Lob 
nicht der buchtechnischen Ausstattung erteilt werden. Das verhältnismässig dünne 
Heft ist in einem übergrossen Oktavformat publiziert, und dazu kommt noch, dass 
die Verlagshandlung mit dem sonst vollkommen allgemeinen Brauch, das inter- 
nationale Alphabet für wissenschaftliche Publikationen zu verwenden, gebrochen 
und durch die Anwendung der verzwickten deutschen Fraktur den Ausländern die 
Benutzung dieser wertvollen Schrift ganz zwecklos erschwert hat. Es lässt sich 
erwarten, dass die Verlagshandlung an dem mangelnden ausländischen Absatze 
die Unzweckmässigkeit ihres Vorgehens merken und dann das ihrige dazu tun 
wird, dass nicht zu der unseligen und energieverzehrenden Verschiedenheit der 
Sprachen der Kulturvölker noch in wissenschaftlichen Werken die vollkommen 
gegenstandslose und unzweckmässige Verschiedenheit der benutzten Buchstaben- 
zeichen tritt. W.O. 


Fortsehritte der Naturwissenschaftliehen Forschung, herausgegeben von E. 
Abderhalden. 8. Band. 308 S. Berlin, Wien, Urban & Schwarzenberg. Preis 
geh. M. 16.—. 


Der Band enthält sechs Abhandlungen von 20 bis 120 Seiten Umfang und 
aus sehr weit auseinander liegenden Gebieten der reinen und angewandten Wissen- 
schaft. Nämlich: Der gegenwärtige Stand der Forschungen auf dem Gebiet der 
der Metallographie von W. Guertler; Unser Wissen über die ältesten Tetrapoden 
von F. Broilt; Die wissenschaftliche und ökonomische Bedeutung der Teichwirt- 
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schaft von W. Cronheim; Über die Gallen von Pflanzen von E. Küster; Fortpflan- 
zungsverbhältnisse: Paarung und Eiablage der Süsswasserinsekten vonC. Wesenberg- 
Lund; Baukunst und Erdbeben von F. Frech. Es ist im Himmel und auf Erden kein 
anderer Grund erfindlich, diese so überaus weitliegenden Gegenstände innerhalb des- 
selben Buchdeckels und derselben Seitenfolge zusammenzupressen als die Tatsache, 
dass gerade diese Schriften bei dem Herausgeber zeitlich zusammengetroffen sind. 
Wie unendlich viel vernünftiger wäre es, jede von diesen Schriften einzeln mit 
Titel und eigener Paginierung zu heften und für sich zu entsprechendem Preise 
herausgehen zu lassen! Die vorliegende Art der Zusammenstellung war seinerzeit 
durch den Hinweis motiviert worden, dass der einzelne Fachforscher unmöglich 
sich über die Fortschritte auf andern Gebieten unterrichten könnte, und dass 
daher eine derartige Zusammenstellung von kürzern übersichtlichen Abhandlungen 
ihm sebr willkommen sein würde. Das ist unzweifelhaft der Fall, aber die Zwangs- 
wahl, der er hier unterworfen wird, scheint doch weiter zu gehen, als man es 
sich und andern zumuten dürfte. Denn es wird sich schwerlich ein einzelner 
finden, für den von diesen sechs Gegenständen nicht drei von absolut keinem 
Interesse sind. 

So bleibt auch hier nichts übrig, als die Angelegenheit ordentlich zu orga- 
nisieren und dafür zu sorgen, dass im Laufe einer absehbaren Zeit für jede 
Frage, die im Umkreis eines bestimmten Interessengebietes liegen mag, sich eine 
derartige kurze, klare und fachmännische Berichterstattung findet. 

Dies würde allerdings voraussetzen, dass das ganze Gebiet des menschlichen 
Wissens endlich in eine systematische Ordnung gebracht wird. In dem Dewey- 
schen dekadischen Katalog ist ein derartiger Versuch begonnen und von dem 
Brüsseler Bibliographischen Institut fortgesetzt worden. Aber man hat hier den 
Bau ausgeführt, bevor man sich ordentlich um die Fundamente gekümmert hatte. 
Und so stellt sich die Unzulänglichkeit der ursprünglich Deweyschen Anordnung 
bei dem zunehmenden Gebrauche seines Systems immer stärker heraus und for- 
dert Abhilfe durch eine wirklich rationelle Systematik. Wie diese Aufgabe gelöst 
werden kann (sie erscheint dem Berichterstatter schon jetzt lösbar), entzieht sich 
allerdings der Darlegung an dieser Stelle. So sei, um auf das vorliegende Werk 
zurückzukommen, Herausgeber und Verlagshandlung auf das dringendste gebeten, 
die angeregte Teilung des an sich wertvollen Unternehmens in einzeln abgegebene 
Sonderhefte künftig vorzunehmen. W. oO. 


Über die Bedingungen für die Möglichkeit physikalischer Vorgänge. (Das Ge- 
setz der Erhaltung der Energie und das Gesetz der Vermehrung der Entropie.) 
Volkstümliche Vorträge von M. Radakovic. 56 8. Leipzig, J. B. Barth, 1913. 
Preis M. 1.40. 


Diese Vorträge sind im wesentlichen im Sinne Machs gehalten, wonach die 
Naturgesetze Einschränkungen von kombinatorisch denkbaren Erwartungen .sind. 
Der Verfasser hat sich erfolgreiche Mühe gegeben, trotz des populären Charakters 
seiner Vorträge strenges und genaues Denken und Reden zu bewahren. Und so 
lässt sich das Heft sehr wohl allen denen empfehlen, welche das Bedürfnis emp- 
finden, die Hauptgedanken der modernen Physik oder Energetik in anschaulicher 
und gleichzeitig strenger Form kennen zu lernen. Ww. O0. 
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Über Tammanns vier neue Eisarten. 
Von 
P.B. Bridgman!), 
(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 6, 11. 13.) 


In einer kürzlich erschienenen Arbeit hat Tammann?) wieder die 
Frage der gegenseitigen Beziehung der drei Eismodifikationen I, II und 
IIl, aufgenommen, die früher zunächst von ihm 1899?) und unlängst 1911 
von mir*) behandelt worden sind. In seiner neuen Arbeit ist es ihm 
gelungen, die Gleichgewichtskurve II—III zu finden. Seine Leugnung 
der Existenz dieser Kurve war der Hauptpunkt der Nichtübereinstim- 
mung zwischen seinen frühern Arbeiten und den meinigen. Die von 
ihm gefundene Gleichgewichtskurve II—III hat nicht ganz die gleichen 
Koordinaten wie die von mir gefundene, aber der Unterschied zwischen 
seiner und meiner Kurve scheint nicht grösser als der mögliche Ver- 
suchsfehler zu sein. 

Ausser der Auffindung mehrerer Punkte auf der II—III-Kurve 
hat Tammann eine Anzahl von Punkten auf den andern Gleichgewichts- 
kurven neu bestimmt. Diese wieder bestimmten Punkte sind nicht immer 
unter sich in Übereinstimmung und stimmen nicht mit den Punkten 
seiner frühern Arbeit überein. Tammann findet, dass er seine Ab- 
weichungen weitgehend erklären kann durch Annahme der Existenz 
von vier neuen Eisarten, drei neue Arten der Gruppe des gewöhnlichen 
Eises, des Eises I, und eine neue Varietät von der Gruppe des Eises III. 
Es wird postuliert, dass die verschiedenen Eise der gleichen Gruppe 
nur wenig voneinander abweichen. Es wird angenommen, dass sie 
verschiedene Kristallformen besitzen, aber sich unmerklich in ihrem 
Volumen unterscheiden, und die Drucke und Temperaturen, bei denen 
irgend eine der Modifikationen einer Gruppe mit irgend einer der Varie- 


1) Aus dem Englischen übersetzt von W. Neumann. 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 84, 257—292 (1913), 
®, Tammanns frühere Angaben sind in seinem Buch „Kristallisieren und 
Schmelzen“, Ambros. Barth, Leipzig 1903. zusammengestellt. 
*) Proc. Amer. Acad. 47, 441, 558 (1912). 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXXXVI. 33 
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täten einer andern Gruppe im Gleichgewicht steht, sind im allgemeinen 
nur wenig verschieden. 

Eine Hypothese dieser Art kann man experimentell unwiderleglich 
machen nur durch das Postulat, dass die Unterschiede zwischen den 
verschiedenen Varietäten ausreichend gering sind. Um andere von der 
Richtigkeit einer so eigenartigen Hypothese zu überzeugen, obliegt aber 
dem Beobachter gleichzeitig in ungewöhnlichem Masse die Verpflichtung, 
jede Möglichkeit eines experimentellen Irrtums auszuschliessen. Nun 
scheint es, dass Tammann die peinliche experimentelle Sorgfalt, die er- 
forderlich ist, um uns von der Wirklichkeit eines so verwickelten Zustands 
der Dinge zu überzeugen, nicht beobachtet hat, und ich beabsichtige, im 
folgenden zu zeigen, dass in der Tammannschen Arbeit mehrere Fehler- 
quellen von der gleichen Grössenordnung wie die Unterschiede zwischen 
den hypothetischen Eisvarietäten enthalten sind. 

In erster Linie ist bedauerlich, dass die Tammannsche Methode 
des Auftragens seiner Punkte die augenscheinliche Abweichung zwischen 
seiner und meiner Arbeit erhöht hat. Eine seiner -Versuchsmethoden 
bestand in der kontinuierlichen Änderung der Badtemperatur. Die wirk- 
liche Temperatur des untersuchten Eises hinkte, wie sich fand, unge- 
fähr 1-5° hinter der Temperatur des Bades nach, aber Tammann trägt 
die beobachtete Badtemperatur an Stelle der korrigierten Temperatur 
mit meinen Punkten in die gleiche Figur ein. Ferner scheint er durch 
seine eigene Figur irregeführt worden su sein, denn im Texte vergleicht 
er seine nicht korrigierten Koordinaten mit denjenigen meiner Kurve. 
Fig. 1 wird dies klarer machen. Tammanns beobachtete und korri- 
gierte Punkte sind durch die Kreuze angegeben, die meinigen durch 
die Kreise. Man wird sehen, dass die grösste Abweichung zwischen den 
Tammannschen Punkten und meiner Kurve 2.7° beträgt, und die 
mittlere algebraische Differenz ist 1.60 anstatt 3 oder 4°, wie er an- 
gibt. Weiterhin betrachtet Tammann meine Kurve als unwahrscheinlich, 
wegen „ihrer auffallend starken Krümmung“. Es wäre von Interesse 
gewesen, die Kurve zu seben, die Tammann durch seine eigenen drei 
experimentellen Punkte gezogen haben würde. Aber das verabsäumt er 
zu tun; in der Tat trägt er nirgends in seiner Ahhandlung den dritten 
dieser Punkte graphisch auf. Seine Figur (bei ihm Fig. 3) reicht nur 
bis 2550,kg, so dass sie nur die beiden ersten seiner Punkte einschliesst. 
Er nimmt an, dass sein Fall bewiesen ist, weil eine durch die beiden 
ersten dieser Punkte gezogene gerade Linie durch einen vermuteten 
Tripelpunkt geht, und er sagt: „Es harmonieren also die neuen Bestim- 
mungen ...... miteinander in befriedigender Weise“. Das hier wieder- 


Über Tammanns vier neue Eisarten. 


515 
gegebene vollkommene Diagramm tut in überzeugender Weise dar, dass 
die Tammannsche Methode der kontinuierlichen Änderung der Bad- 
temperatur nicht imstande ist, genaue Resultate zu liefern, und sehr er- 
hebliche Zweifel aufkommen lassen muss, ob er es überhaupt wahr- 


scheinlich gemacht hat, dass seine Umwandlungskurve und die meinige 
wirklich verschieden sind. 
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Fig. 1. Die Gleichgewichtskurve zwischen Eis II und III. Die Kreuze sind Tam - 
manns korrigierte Punkte, die Kreise die meinigen. Die beiden vollen Kreise an 
jedem Ende der Kurve sind die beiden Tripelpunkte, die diese Kurve abschliessen. 
Diese Tripelpunkte sind nicht direkt beobachtet worden, sondern involvieren die 
andern, in der Figur nicht wiedergegebenen Gleichgewichtskurven. 


So viele der Tammannschen Daten sind nach der Methode der 
kontinuierlichen Änderung der Badtemperatur und Beobachtung der 
Druckänderungen gewonnen worden, dass eine eingehendere Kritik an- 
gebracht ist. Tammann selbst erkennt an, dass die Temperatur des 
Eises innerhalb des Stahlzylinders hinter der Temperatur des Bades 
nachhinkt, aber er scheint nicht erkannt zu haben, dass dieses Nach- 
hinken nicht immer das gleiche zu sein braucht. Wenn die Temperatur 
erhöht wird, während nur eine Phase anwesend ist, so rührt das Nach- 
hinken nur von der langsamen Leitung der Wärme durch die Zylinder- 
wandungen her. Wenn indessen während der Temperaturerhöhung eine 
Umwandlung von einer Phase in eine andere stattfindet, kann das Nach- 
hinken, wegen der Umwandlungswärme, die abgeführt werden muss, 

33* 


a 


Beh. 


* 


ee 


en 


 aeamemene langen 


aan 


Br 
RNENBRR- > > 


516 P. B. Bridgman 


stärker sein. Das Nachhinken wird daher mit der Natur der Umwand- 
lung variieren. Zum Beispiel wird man ein stärkeres Nachhinken auf 
der I—II-Kurve als auf der I—III-Kurve erwarten, weil die latente 
Umwandlungswärme im erstern Falle grösser ist. Den Fehler infolge 
des Nachhinkens der Temperatur kann man besonders schwerwiegend 
erwarten, in einem Falle des Schmelzens (d. h. des Überganges in die 
flüssige Phase) das wegen Verunreinigungen vorzeitig beginnt. Ausser 
dem Nachhinken der Temperatur wird die Möglichkeit des Nachhinkens 
des Drucks von Tammann nicht genügend berücksichtigt. Dieses kann 
zu ernsten Fehlern Anlass geben, besonders bei niedrigen Temperaturen. 
Der Grund hierfür ist, dass die Umwandlung von einer Phase in eine 
andere Zeit erfordert, so dass wenn die Gleichgewichtsbedingungen ge- 
stört werden, das Gleichgewicht sich nur langsam wieder herstellt. Es 
ist einleuchtend, dass, wenn die Temperatur kontinuierlich geändert 
wird, der Druck nie derjenige sein kann, der der gegebenen Temperatur 
entspricht, selbst wenn die Korrektion für das Nachhinken der Tempe- 
ratur angebracht wird. Dieser Fehler wird von viel grösserem Gewicht 
bei den niedrigen Temperaturen sein, bei denen die Reaktion langsam 
verläuft. Tammann gibt zu wenige Daten über die Geschwindigkeit 
seiner Änderungen an, als dass eine Schätzung des möglichen Fehlers 
aus dieser Ursache angängig wäre. Indessen zeigt seine Fig. 3a, um 
einen besondern Fall zu erwähnen, bei der niedrigern Temperatur eine 
Abweichung von 7° zwischen zwei Bestimmungen der Temperatur des 
maximalen Drucks der I—III-Kurve. Es kann keinem Zweifel unter- 
liegen, dass die Methode der kontinuierlichen Änderung der Badtem- 
peratur für eine rasche Übersicht über das Feld von grossem Wert ist, 
aber sie sollte nicht benutzt werden, wenn genaue Werte der Gleich- 
gewichtskoordinaten notwendig sind. Die beste Methode ist, die Tempe- 
ratur konstant zu halten, und dem Druck Zeit zu lassen, sich dem 


Gleichgewicht sowohl von unten als von oben zu nähern. 


Die von Tammann benutzten Druckmesser waren metallene De- 
formationsdruckmesser vom Bourdonschen Typus. Die absolute Ge- 
nauigkeit dieser Manometer ist sicherlich nicht sehr gross, denn zwei 
von Tammann benutzte Druckmesser dieser Art, der eine 1899, der 
andere 1910!) differierten um ungefähr 100 kg bei 2000. Diese beiden 
Manometer kamen von Schäffer und Budenberg und wurden ur- 
sprünglich mit ihrem Manometer mit beweglichem Stempel geeicht. Zu 
einer Zeit in ihrer Geschichte müssen daher die beiden Manometer 
übereingestimmt haben, aber im Verlauf der Zeit sind sie um 5°/, ver- 


3) Zeitschr. f. physik. Chemie 72, 609 (1910). 
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schieden geworden. Ferner ist es wohl bekannt, dass Manometer dieser 
Art Fehlern infolge von Hysteresis und „elastischen Nachwirkungen“ 
unterliegen. Tammann macht einige Angaben über den Betrag der 
„elastischen Nachwirkung“ seines Manometers von 1899!). Er sagt, dass, 
wenn dieses Manometer von 1140 auf 3500 kg gebracht, bei 3500 kg 
eine Stunde lang gehalten und dann wieder auf ungefähr 1140 kg er- 
niedrigt wurde, es eine „elastische Nachwirkung“ von 20 kg zeigte. 
Nun sind einige der Tammannschen Kurven unter Bedingungen er- 
halten worden, die der Entwicklung elastischer Nachwirkungen beson- 
ders günstig sind. Seine Kurve I—IIT', die sich nur um 20 kg von 
seiner I’’—III’- Kurve unterscheidet, wurde erhalten, nachdem das Eis 
sehr langsam von — 80” aus erwärmt worden war, während der Druck 
die ganze Zeit über in der Nähe von 2000 kg lag. Es ist sicherlich 
nicht unbegründet, zu vermuten, dass in acht Stunden bei 2000 kg 
eine elastische Nachwirkung von 20 kg aufgetreten sein mag, wenn 
wir wissen, dass der Fehler aus dieser Ursache in einem Falle 20 kg 
nach einer Stunde bei 3500 kg betrug. Aber Tammann ist nicht ge- 
neigt, diesen Fehler von 20 kg Manometerfehlern zuzuschreiben, weil 
er sagt, dass 20 kg das Zehnfache der „Empfindlichkeit“ des Manometers 
sind. Es ist sicher ein kühner Standpunkt, zu behaupten, dass ein In- 
strument keine in sich selbst übereinstimmenden Fehler von grösserem 
Betrage, als seine Empfindlichkeit zeigen kann. 

Ausser den „elastischen Nachwirkungen“ ist praktisch jedes Mano- 
meter vom Bourdontyp mit Hysteresisfehlern behaftet. Tammann hat 
offenbar nicht versucht, den Betrag dieses Fehlers zu bestimmen, aber 
er macht Angaben, aus denen man seinen Betrag schätzen kann. Die 
Reaktionsgeschwindigkeit zwischen den beiden Varietäten von Eis I und 
III bei — 25° ist so ausserordentlich gross, dass ich in meinen eigenen 
Versuchen niemals eine Änderung des Drucks von 2 kg eine Minute 
nach einer Erhöhung oder Verminderung des Volumens beobachten 
konnte Tammann hat sich auch über die explosive Reaktionsge- 
schwindigkeit verbreitet, aber er hat immer nach einer vorausgehenden 
Druckerhöhung einen höhern Gleichgewichtsdruck gefunden als nach 
einer Vermindgrung. Diese Wirkung ist genau diejenige der Hysteresis. 
Der Betrag der Hysteresis wird mit dem Betrag der vorangehenden 
Druckerhöhung variieren, die Tammann nicht angibt. Bei — 25° in- 
dessen bewegen sich seine Unterschiede in den von oben und unten 
erreichten Drucken von 5 bis 25 kg. Es hat daher den Anschein, dass 


*) Ann d. Phys. [3] 68, 559 (1899). 
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unter manchen Bedingungen das Manometer einen Hysteresisfehler von 
25 kg zeigen kann. 

Es bestehen immer Möglichkeiten geringer Unregelmässigkeiten bei 
der Bestimmung der Gleichgewichtsdrucke zwischen zwei festen Phasen, 
denn wenn eine Form in die andere umgewandelt wird, kann sie um 
dieselbe eine Schutzschicht bilden, so dass der Druck im festen Stoff 
in dem Punkte, in dem die Umwandlung vor sich geht, nicht der 
gleiche zu sein braucht, wie derjenige in der Flüssigkeit, die mit der 
Aussenfläche des festen Stoffs in Berührung steht. Diese Unregelmässig- 
keit kann gross sein, wenn man die Substanz in unmittelbare Berüh- 
rung mit den Wandungen des Druckzylinders kommen lässt. Tammann 
gibt ein Beispiel, in dem der Gleichgewichtsdruck wegen dieses Ein- 
flusses 100 kg zu hoch erschien. Die Unregelmässigkeit kann sehr ver- 
mindert werden, indem man die zu untersuchende Substanz in eine 
allseits unter Druck stehende dünne Stahlhülse einschliesst, aber die 
Annahme scheint nicht berechtigt, dass jede Unregelmässigkeit auf diese 
Weise verhütet werden könnte. Ich habe selbst mehrere Male ausge- 
sprochene Unregelmässigkeiten bei der Benutzung einer dünnen Stahl- 
hülse gefunden, das eine Mal eine solche von der beträchtlichen Höhe 
von 200 kg bei 6000 kg. Diese Erklärung scheint die plausibelste für 
die beiden unregelmässigen Punkte zu sein, von denen Tammann an- 
nahm, dass sie auf der I—IIl- oder der I—IIT-Kurve lagen. In einem 
dieser Fälle wurden nach fünf aufeinander folgenden Volumverminde- 
rungen an Eis III bei — 25° die folgenden Gleichgewichtsdrucke ge- 
funden: 2165, 2165, 2080, 2060 und 2050 kg. Die Tammannsche Er- 
klärung geht dahin, dass er von einem Gemisch von Eis III und II! 
ausging. Die beiden ersten Punkte bei 2165 sind der Gleichgewichts- 
druck zwischen II! und I. Das Eis III" wurde dann erschöpft, und 
die drei andern Punkte sind die Gleichgewichtspunkte zwischen Eis | 
und dem übrigbleibenden Eis III. Wenn der Druck wieder erhöht 
wurde, fand sich nur ein Wert für den Gleichgewichtsdruck, bei dem 
höhern der obigen Werte. Dies erklärte Tammann durch die rasche 
und unvermeidliche Bildung von Kernen des Eises III’ in I bei Druck- 
erhöhung. Aber seine eigenen Versuche und die meiniggn zeigen, dass 
sich III’ nicht immer notwendig bildet, wenn I über den Gleichge- 
wichtsdruck gebracht wird, und auf jeden Fall hätte Tammann im- 
stande sein müssen, den Gleichgewichtspunkt I—III von oben her zu 
erreichen, wenn er sich bei der Druckerhöhung über 2050 bemüht 
hätte, den Druck nicht ganz bis auf 2165 zu erhöhen. Die viel wahr- 
scheinlichere Erklärung ist, dass die letzten drei niedrigen Punkte bei 
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2080, 2060 und 2050 gefunden wurden, nachdem sich eine Schutz- 
schieht von Eis I über Eis III (oder III”) gebildet hatte, wobei die 
Dicke der Schicht mit fortscheitender Reaktion zunahm, so dass der 
Druckunterschied stieg. 

Verunreinigung des Wassers durch die den Druck übertragende 
Flüssigkeit ist eine weitere mögliche Quelle kleiner Abweichungen. Das 
schlagendste Beispiel hierfür liefern die Tammannschen Versuche, die 
Existenz zweier noch unbekannter Varietäten von Eis I zu zeigen. In 
diesen Versuchen war die Flüssigkeit, die den Druck an das Eis ver- 
mittelte, Pentan. Die Tammannsche Methode war diejenige der kon- 
tinuierlichen Änderung der Badtemperatur. Er fand, dass der Druck 
mit steigender Temperatur bei einem Punkte 15° unter dem normalen 
Schmelzpunkt zu fallen begann, was er durch die Angabe erklärte, dass 
das Wasser zweifellos genug Pentan absorbiert hatte, damit sein Ge- 
frierpunkt um 15° erniedrigt worden sei. Unregelmässigkeiten von 1 
oder 2° in der Gefriertemperatur dieses zugestandenermassen sehr un- 
reinen Wassers sind die Stützpunkte, auf die Tammann seine Hypothese 
von den beiden neuen Arten von Eis I gründet. Es scheint schwer, zu 
glauben, dass das Wasser genug Pentan absorbierte, um seinen Ge- 
frierpunkt um diesen enormen Betrag zu erniedrigen. Ich habe ein 
Verhalten genau gleich dem von Tammann beobachteten gefunden, 
wenn die druckvermittelnde Flüssigkeit nicht Pentan war. Dies schien 
mir ein möglicher Hinweis auf einen negativen Ausdehnungskoeffizienten 
von Eis I in dieser Gegend zu sein, eine Hypothese, die auch durch 
die Änderung von AV auf der Umwandlungskurve kräftig zum Aus- 
druck gebracht wird. Gleichzeitig scheint es fraglos, dass Pentan und 
Wasser bis zu einem gewissen Grade gegenseitig löslich sind, und dass 
daher einige Erniedrigung des Schmelzpunkts stattgefunden haben muss, 
weil in einigen meiner Versuche der Gebrauch von Pentan aufgegeben 
werden musste, da es genügend Wasser absorbierte, um die Manganin- 
spule, mit der der Druck gemessen wurde, kurz zu schliessen. In diesem 
Falle muss deshalb der Fehler der Tammannschen Methode besonders 
gross gewesen sein, wegen des unregelmässigen Nachhinkens der Tem- 
peratur, das durch das vorzeitige Freiwerden der Umwandlungswärme 
hervorgerufen wurde, wie bereits erwähnt. 

Ob nun die Erniedrigung des Gefrierpunkts tatsächlich 15° oder 
weniger betrug, so ist es jedenfalls von Bedeutung, dass Tammann 
zur Annahme und Veröffentlichung von Beweisen geneigt war, welche 
sich auf Angaben über eine Substanz gründeten, deren Gefrierpunkt, 
seiner Ansicht nach, durch Verunreinigungen um 15° erniedrigt 
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war. In dem übrigen Teil der Tammannschen Arbeit war die druck- 
vermittelnde Flüssigkeit nicht reines Pentan, sondern ein Gemisch von 
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Fig. 2. Tammanns Diagramm für die Gleichgewichtskurven zwischen den ver- 

schiedenen angenommenen Eismodifikationen. Seine beobachteten Punkte sind durch 

Kreise bezeichnet. Das Diagramm zeigt nicht seine Punkte, die nach der Methode 

der Temperaturänderung auf der I—III'- und der I—II-Kurve erhalten worden 
sind, und auch nicht einen Punkt auf der II—III'-Kurve bei 2890 kg. 


55°) Toluol, 30%, Schwefelkonlenstoff und 15°, Pentan. Wir haben 
keine Gewissheit darüber, dass das Wasser nicht in allen andern Ver- 
suchen etwas von dem Pentan aus dem Gemisch absorbiert haben mag. 
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Tammanns vollständiges Gleichgewichtsdiagramm ist in Fig. 2 
wiedergegeben. In diesem Diagramm sind alle experimentellen Punkte, 
für die er die Koordinaten angibt, eingetragen. Die Einzelpunkte mehrerer 
Reihen von Ablesungen mit kontinuierlich variierender Badtemperatur 
sind nicht wiedergegeben. Eine eingehende Erörterung der verschiedenen 
Gleichgewichtskurven in dem Diagramm wird einen allgemeinen Begriff 
von der Wirkung der eben besprochenen Fehler auf die Tammannsche 
Beweisführung geben. Es ist im Auge zu behalten, dass der Kern der 
ganzen Angelegenheit darin liegt, die Existenz der verdoppelten, nahe- 
zu parallelen Gleichgewichtslinien zu beweisen. 

Auf jeder der O-III- und O-IIV'-Kurven befindet sich nur ein 
Punkt. Diese Punkte wurden nach der Methode der Änderung der 
Badtemperatur bestimmt, von der wir gesehen haben, dass sie bei der 
Ermittlung der Schmelzkurve einer etwas verunreinigten Flüssigkeit 
einem besonders grossen Fehler ausgesetzt ist. Es ist richtig, dass der 
eine von Tammann auf der O-III-Kurve angegebene Punkt das Mittel 
aus drei getrennten, um 1-5° differierenden Bestimmungen ist, und der 
eine Punkt auf der O-III’-Kurve ist das Mittel aus drei um 0.30 dif- 
ferierenden Bestimmungen. Aber so weit nach dem Tammannschen 
Bericht geschlossen werden kann, sind alle drei Bestimmungen des 
O-IlI-Punkts an derselben Wasserprobe angestellt worden, und die drei 
Bestimmungen des O-IIT'-Punkts an einer einzigen andern Probe. Etwas 
verschiedene Mengen gelöster Verunreinigungen würden den Unter- 
schied und die verhältnismässige Harmonie der Bestimmungen erklären. 
Um die Überzeugung von der getrennten Existenz der beiden Kurven 
zu gewinnen, brauchen wir mehr Punkte über ein weiteres Druck- 
bereich. Es sollte ferner möglich sein, mit der gleichen Wasserprobe 
Punkte auf beiden Kurven zu erhalten. 

Auf der O-I- und der O-I-Kurve versuchte Tammann nicht, 
Punkte in dem in dem Diagramm dargestellten Gebiet zu finden, weil 
der zu erwartende Unterschied so klein ist, nur 0-2%. Aber bei 500 kg 
fand er zwei Punkte, die er auf diesen beiden Kurven liegend annahm, 
um 0'5° voneinander verschieden. Die benutzte Methode war die der 
Änderung der Badtemperatur, die grössere Fehler als dies geben konnte, 
insbesondere wenn das Wasser etwas verunreinigt war. In diesem Zu- 
sammenhang finde ich einen Irrtum in seiner Fig. 5, in der die Schmelz- 
kurve ungefähr 2:5 zu hoch liegt. Die Wirkung dieses Fehlers besteht 
darin, die offenbare Wirkung des Nachhinkens der Temperatur auf ein 
Mindestmass zu beschränken. Natürlich würde der bindendste Beweis 
für die Existenz zweier besonderer Arten von gewöhnlichem Eis durch 
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ihre Hervorbringung bei Atmosphärendruck geliefert werden. Die von 
Tammann ins Feld geführten Gründe für die Unmöglichkeit hiervon 
(das Sublimieren der unbeständigern zur beständigern Form) scheinen 
nicht wichtig genug zu sein, um es zu rechtfertigen, dass er ihre Her- 
vorbringung bei Atmosphärendruck nicht wenigstens versucht hat. 

Auf den Kurven I-III und Y’-III sind nur zwei Punkte, die mög- 
licherweise um 40 kg differieren, beide bei — 25°. Tammann konnte 
nicht entscheiden, welcher der beiden Kurven diese Punkte angehören 
konnten. Diese beiden Punkte sind offenbar nur ein Beispiel für das 
abnorme Verhalten, das auftritt, wenn eine Varietät eine Schutzschicht 
über der andern bildet. Weitere Beispiele hierfür sind sowohl von 
Tammann, als von mir gefunden worden, aber es ist ihnen in andern 
Fällen keine Bedeutung beigelegt worden. Dass dies fast sicher die 
Erklärung ist, zeigt sich an dem Umstand, dass es unmöglich war, 
diese Kurven mit der Methode der Temperaturänderung bis zu andern 
Temperaturen zu verfolgen, eine Tatsache, für die Tammann keine 
Erklärung gibt. Die Erklärung kann sicher nicht in der freiwilligen 
Bildung von Kernen von Eis III’ gefunden werden, welches die Er- 
klärung Tammanns dafür ist, dass das Gleichgewicht bei diesen bei- 
den Punkten nicht von höhern Drucken aus erreicht werden konnte. 
Über diese beiden Punkte ist oben mehr gesagt worden: Es möchte 
daher scheinen, dass der Beweis dieser beiden Punkte vollständig zu 
streichen ist. 

Auf der I’-Il-Kurve gibt Tammann keine Punkte an, mit der 
Begründung, dass das Verfolgen dieser Kurve von geringem Interesse 
wäre, da sie um so wenig, 25 kg, von der I-II-Kurve abweicht. Er 
sagt, dass es wahrscheinlich nicht schwer sein würde, diese Kurve zu 
realisieren. Es scheint mir, als ob das gesamte Interesse der Tammann- 
schen Arbeit gerade in der Existenz eben solcher kleiner Druckdif- 
ferenzen läge. 

Es werden keine Punkte auf der II-IIl-Kurve angegeben, und 
Tammann behauptet, die Eigenschaften der verschiedenen Modifika- 
tionen seien derart, dass derzeit geringe Möglichkeit vorhanden sei, die 
Kurve zu realisieren. Dies ist äusserst bedauerlich, weil der Unter- 
schied zwischen dieser Kurve und der II-III'-Kurve grösser ist als der 
Fehler der Tammannschen Methode, so dass ein bindender Beweis 
der Existenz der beiden getrennten Kurven II-III und II-III' einen 
der unmittelbarsten und überzeugendsten Beweise, die für die Richtig- 
keit der Tammannschen Ansichten beigebracht werden können, dar- 
stellen würde. Auf der II-IIl'-Kurve sind drei Punkte nach der Methode 
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der Änderung der Temperatur bestimmt. Einer derselben liegt ausser- 
halb des Bereichs der Figur und ist nicht wiedergegeben. Die drei 
Punkte dieser Kurve sind in einem andern Massstabe in Fig. 1 einge- 
tragen. Aus ihrer Unregelmässigkeit geht klar hervor, dass hier be- 
trächtliche experimentelle Fehler vorhanden sind. 

Soweit ist der Beweis für irgend eine der verdoppelten Linien 
tatsächlich äusserst dürftig. Tammanns ganze Behauptung muss mit 
dem Beweis der getrennten Existenz der beiden Linien I-III’ und [-IIT 
stehen oder fallen. Hinsichtlich des tatsächlichen Verlaufs dieser Gleich- 
gewichtskurven finde ich Abweichungen in Tammanns eigenen Koor- 
dinaten, die ihre Lage einigermassen zweifelhaft machen. So finden wir 
auf Seite 273, dass der Druck auf der I-III’-Kurve bei 30.0° 2180 
beträgt, aber auf der nächsten Seite, dass er 2195 ist. Diese Abweichung 
macht mehr als die Hälfte des angenommenen Unterschieds zwischen 
den Kurven I-IIT und [’-III’ aus. Es kann sich nicht um einen blossen 
Druckfehler handeln, weil der niedrigere Wert derjenige ist, den die 
ausdrücklich angeführten Koordinaten des Tripelpunkts erfordern, wäh- 
rend der höhere Wert der in der Figur wiedergegebene ist. Ferner 
unterscheiden sich die tabellierten Drucke auf der I-IIV- und T-IIT- 
Kurve bei — 22° nur um 10 kg, während die in der Figur wiederge- 
gebenen um 20 kg differieren. Hier handelt es sich um einen Fall von 
Nachlässigkeit in den Angaben, bei dem die Hälfte der fraglichen Dif- 
ferenz in Betracht kommt. Ich habe die Figur (Fig. 2) in Übereinstim- 
mung mit Tammanns Figur gezeichnet und nicht in Übereinstimmung 
mit seinen tabellierten Punkten, weil seine Zeichnung seinem Gesichts- 
punkt günstiger ist. In diesem Diagramm finden sich einige Punkte 
auf der I-IIV’-Kurve, erhalten nach der Methode des von unten und 
von oben erreichten Gleichgewichts. Die Abweichungen bei den nied- 
rigern Temperaturen sind sehr gross, von der Höhe von 80 kg. Auf 
der I-IIY-Kurve sind keine Punkte bei den niedrigern Temperaturen 
angegeben, weil diese Kurve fast vollständig nach der Methode der 
Änderung der Badtemperatur bestimmt worden ist. Die einzige Aus- 
nahme bilden zwei Punkte bei den höhern Temperaturen, die nach 
einer Reihe von Beobachtungen über das System I-II bei den nied- 
rigern Temperaturen, bestimmt worden sind. Die über mögliche Fehler 
infolge von „elastischen Nachwirkungen“ gemachten Bemerkungen gelten 
für diese Punkte. Der Beweis für das getrennte Bestehen von I-II! 
und Y’-III’ ist daher nur der folgende: dass zwei verschiedene Methoden 
Kurven geben, die um 20 kg oder 1°, des gesamten Drucks voneinander 
abweichen. Sicherlich ist dieser Beweis zu dürftig im Hinblick auf die 
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Komplikationen der zu beweisenden Theorie. Wir haben wenigstens das 
Recht, zu verlangen, dass Tammann zum Beweis der getrennten Existenz 
‚der beiden Kurven dieselbe Methode benutzen möchte. 

Um zusammenzufassen, so scheint es mir, als ob es Tammann 
durchaus nicht gelungen sei, die Wahrscheinlichkeit der Existenz seiner 
neuen hypothetischen Eisvarietäten darzutun. Es ist insbesondere be- 
deutungsvoll, dass die von ihm angegebenen Daten selbst von seinem 
eigenen Gesichtspunkt aus nicht vollständig sind. Er konnte nur die- 
jenigen Kurven realisieren, die um seinen möglichen Versuchsfehler 
differieren, und diejenigen Kurven, die sich um mehr als seinen mög- 
lichen Versuchsfehler unterscheiden, vermochte er nicht zu verwirk- 
lichen. 


Cambridge, Mass., The Jefferson Physical Laboratory, 
Harvard University. 


Die selektive Reflexion von Nitriden in Lösung. 


Von 
A. K. Angström!). 
(Mit 3 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 5. 12. 13.) 


Drudes theoretische Überlegungen veranlassten ihn, die Ultraviolett- 
Absorptionslinien als von den Schwingungen von Teilchen von der 
Grösse eines Elektrons herrührend zu betrachten, während die Teilchen, 
die die Entstehung der infraroten Absorptionsbanden verursachen, eine 
Masse von der Grössenordnung des Moleküls besitzen. 

Die in den klassischen Untersuchungen von Rubens und Wood 
zuerst benutzten selektiven Reflexionseigenschaften geben in vielen 
Fällen ein ausgezeichnetes Mittel, die Periode der Eigenschwingung im 
Infrarot zu entdecken und zu lokalisieren. Die Reflexion ist mit dem 
Brechungsindex durch die wohlbekannte Cauchysche Formel verbunden, 
die für senkrechten Einfall und nicht metallische Absorption die 
Form besitzt: 


BE (En 1)? 
 Mm+1j?’ 
woraus sich ergibt: dR  _ n—1 dn 
AR m+Y Aa 


Es ist nach der letzten Beziehung klar, dass die Reflexion mit 

dem Brechungsindex ab- und zunimmt, und dass die Maxima und Mi- 
dR dn io 

7 it 0, wenn 7: aa 0). Nun 
zeigen die theoretischen Überlegungen, wie auch die experimentellen 
Ergebnisse, dass der Brechungsindex, wenn wir durch eine Absorptions- 
bande hindurchgehen, auf der Seite der Absorptionsbande, die nach 
der kürzern Wellenlänge zu liegt, ein Minimum hat, während er auf der 
Seite der längern Wellen zu einem Maximum anwächst, dessen Stärke 
von der Intensität der Absorption abhängt. Dieselben Charakteristika 
werden in der Reflexionskurve auftreten, und ein Studium der Re- 
flexionseigenschaften im Infraroten wird uns daher in den Stand setzen, 


nima an denselben Punkten auftreten, ( 


!) Aus dem Englischen übersetzt von W. Neumann. 
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die Perioden der Eigenschwingungen, die für die Substanz charakteri- 
stisch sind, mit mehr oder weniger Genauigkeit festzulegen. 

Im Einklang mit der Theorie von Drude weisen die Untersuchungen 
von Pfund!), Morse?) Langford°) und andern, besonders aber die 
umfassenden Arbeiten von Coblentz) darauf hin, dass der Mechanis- 
mus, welcher zur Entstehung starker Maxima der Reflexion im infra- 
roten Spektrum Veranlassung gibt, im Falle von Salzen im Säureradikal 
belegen ist. Salze der gleichen Säure hahen charakteristische Reflexions- 
maxima, deren Stellung mehr oder weniger unabhängig von der Natur 
des positiven Radikals ist. Weitere Untersuchungen haben gezeigt, dass 
eine Zunahme des Molekulargewichts im allgemeinen eine Verschiebung 
des Reflexionsmaximums nach den längern Wellenlängen verursacht. 
Mehrere Beziehungen, die diese Verschiebung als Funktion des Mole- 
kulargewichts der Bestandteile ausdrücken sollten, sind geprüft worden; 
keine von ihnen scheint von allgemeiner Anwendbarkeit zu sein. 

Es ist von Interesse, festzustellen, dass die Klassifikation, die man 
nach den optischen Eigenschaften chemischer Verbindungen im Infra- 
rot erhält, im grossen und ganzen sehr nahe mit der nach den che- 
mischen Eigenschaften vorgenommenen Klassifikation übereinstimmt. 
Coblentz, dessen Arbeit in dieser Richtung ein neues Feld für die 
Untersuchung und Entdeckung von Atomgruppen zu eröffnen scheint, 
hat darauf hingewiesen, dass unter über 60 Stoffen, die radiometrisch 
hinsichtlich der charakteristischen Absorptionsbanden von Wasser und 
der OH-Gruppe untersucht worden sind, nur zwei gefunden wurden, 
die nicht mit der chemischen Klassifikation in Kristallwasser und Kon- 
stitutionswasser übereinstimmten. Ein Vergleich der für die festen und 
für die in Lösung befindlichen Salze erhaltenen Daten zeigt, dass das 
Reflexionsmaximum der Lösung eine Stellung besitzt, die von der dem 
festen Zustand entsprechenden Stellung nur innerhalb der Grenzen der 
Beobachtungsfehler abweicht. Dies deutet an, dass wir in Fällen, in 
denen das feste Salz schwer oder unmöglich in reinem Zustand zu er- 
halten ist, durch Untersuchung der Lösung eine Vorstellung seiner 
optischen Eigenschaften gewinnen können. 

Im folgenden habe ich die optischen Eigenschaften im Infraroten 
für die N,-Gruppe in Lösung untersucht. Die Untersuchung wurde mit 


!) Astrophysical Journal 24, 19 (1906). 

2) Physical Review, 25, 500 (1907). 

3) Physical Review, 33, 137 (1911). 

*) Investigations of Infrared Spectra, Publ. by the Carnegie Inst. of Washing- 
ton, Parts IV and V. 
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Hilfe eines Spektroskops und eines Nicholsschen Radiometers ausge- 
führt, und da eine Beschreibung der auf die Instrumente benügiehne 
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Fig. 3. 
Einzelheiten in einer Abhandlung in der Physical Review veröffentlicht 
werden soll, in welcher Arbeit die selektive Reflexion aus Hydroxyden in 


we 


BB. > 


528 A. K. Ängström, Die selektive Reflexion von Nitriden in Lösung. 


Lösung untersucht worden ist, will ich unmittelbar zu den Schlusser- 
gebnissen übergehen. 

Die Reflexion aus gesättigten Lösungen von NaN,, KN, und 
NH,N, wurde in dem Intervall 1—10« bestimmt. Es ergab sich, dass 
alle diese Lösungen selektive Reflexionseigenschaften bei ungefähr 4-9 u 
zeigten. Fig. 1 zeigt die Reflexionskurve in dem selektiven Intervall. 
Andere Punkte selektiver Reflexion wurden zwischen 1—10 « nicht ge- 
funden. 

Aus den Reflexionskurven kann geschlossen werden, dass die er- 
wähnten Nitride eine starke Absorptionsbande zwischen 4-6 und 4-8 u 
besitzen, eine Absorptionsbande, die als charakteristisch für die N;-Gruppe 

N; 
betrachtet werden kann. Dass die gesättigten Lösungen von Ca Se 
3 


Ns 
und Ba“ , die ebenfalls untersucht wurden, die selektiven Eigen- 
N; 
schaften bei 4-9 « nicht zeigten, kann der geringen Konzentration der 
gesättigten Lösungen zugeschrieben werden. 


Ich bin Herrn Professor A. W. Brown und Herrn Dr. F. Friedrichs 
vom Ühemical Department dafür verpflichtet, dass sie mir die Verbin- 
dungen zur Verfügung stellten. 


Department of Physics, Cornell University, November 1913. 


Die Viskosität von Flüssigkeitsgemischen. 
(Erste Mitteilung.) 


Von 
A. Sachanov und N. Rjachowsky. 
(Mit 4 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 8. 12. 13.) 


In der letzten Zeit erschien eine grosse Anzahl Untersuchungen 
über die innere Reibung der Flüssigkeitsgemische. Aber bis jetzt haben 
wir noch keine befriedigende Formel, die die Viskositäten der Kompo- 
nenten mit der Viskosität des Gemisches verbindet. Die meisten For- 
scher auf diesem Gebiete nehmen an, dass die Viskositäten der Flüssig- 
keitsgemische nahezu additiv sind. Also: 

am Pas +0: (l) 
wenn 7, 7, und 7, die Viskositäten von Gemisch und zwei Kompo- 
nenten bezeichnen. 

Unter p geben die meisten Forscher die Gewichtsprozente, einige 
aber die Molar- und die Volumprozente der Komponenten an. 

Die Kurven mit Maxima der Viskositäten fasst man als Folge der 
chemischen Wechselwirkung zwischen den Komponenten auf. Die 
Kurven mit Minima der Viskositäten werden durch die Depolymerisation 
von einer oder von beiden Komponenten erklärt!). 

Bingham hat gezeigt?), dass die Gleichung (1) nicht gültig ist, 
dass die Kurven der Viskositäten von Gemischen im allgemeinen einen 
hyperbolischen Charakter haben. In einigen Fällen, wenn der Unter- 
schied der Viskositäten der Komponenten bedeutend ist, erreichen die 
Abweichungen der Viskositäten der Gemische von der Additivität [Glei- 
chung (1)] bis zu 35°),. Z. B. zeigt die Fig. 1 die von uns gemessenen 
Viskositäten der Gemische: Chloroform—Diphenyläther; die Abweichungen 
von der Formel (1) erreichen 30—40 ],. 

4) Dunstan, Zeitschr. f. physik. Chemie 49, 590 (1904); 51, 732 (1905); 56, 
370 (1906). Thole, Mussel u. Dunstan, Journ. Chem. Soc. 98, 1108 (1913). 
Tsalakotos, Bull. Soc. Chim. [4] 3, 234 (1908). 

2) Amer. Chem, Journ. 35, 195 (1906). 
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Das Auftreten der Minima von 
Viskositäten steht oft in keinem Zu- 
sammenhang mit der Depolymeri- 
sation der Komponenten, da diese 
Erscheinung auch bei ganz unpoly- 
merisierten Komponenten stattfindet 
(z. B. Benzol —Äthylenchlorid)!). 

In gewissen Fällen bemerkt man 
keine Bildung von Maxima der Vis- 
kosität, wenn auch die chemische 
Wechselwirkung zwischen den Kon- 
ponenten vor sich geht (z. B. Äther- 
Chloroform) ?). 

Bingham hat angenommen?), 
dass nicht die Viskositäten, sondern 


0 2 m © 80 10 4: 2 (3) 
% Chloroform die Fluiditäten = der Gemische 
Fig. 1. additiv sind. Also: 
100 —p DA i 
mon F Ion’ (2) 


indem man unter p die Gewichtsprozente gibt. 

In letzterer Arbeit‘) führen Bingham, White, Thomas und 
Cadwell statt der Gewichtsprozente die Volumprozente ein. 

Die nach unten gebogenen Fluiditätskurven weisen nach Bingham 
auf die chemische Wechselwirkung der Komponenten -hin. Die nach 
oben gebogenen Kurven stehen im Zusammenhang mit der Depoly- 
merisation entweder nur einer oder beider Komponenten. 

Da die Viskositätskurven stets hyperbolisch sind, so gibt die 
Formel (2) in gewissen Fällen etwas bessere Übereinstimmung mit den 
Tatsachen. Ist aber der Unterschied der Fluiditäten der Komponenten 
bedeutend, so verliert auch die Gleichung (2) ihre annähernde Gültig- 
keit. Die Fig. 2 und 3 zeigen die Fluiditätskurven der von uns unter- 
suchten Paare: Aceton—Diphenyläther) und Chloroform—Diphenyl- 


!) Faust, Zeitschr, f. physik. Chemie 79, 101 (1912). 

2) Thorpe u. Rodger, Journ. Chem. Soc. 71, 373 (1897). 

8) Loc. eit. Auch Drucker u. Kassel, Zeitschr. f. physik, Chemie 76, 367 
(1911). 

*) Zeitschr. f. physik. Chemie 83, 641 (1913). 

5, Die Zahlen für Aceton—Diphenyläthergemische werden in der zweiten Mit- 
teilung angeführt. 
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äther. Wie diese Figuren zeigen, erreichen die Abweichungen von der 
Gleichung (2) bis zu 30%,. 

Im allgemeinen haben auch die Fluiditätskurven eine hyperbolische 
Gestalt. 

Diese Betrachtung, die unbegrenzt fortgesetzt werden kann, über- 
zeugt uns, dass die Viskositäten wie auch die Fluiditäten der 


Gemische keine lineare Funktion der Zusammensetzung der 
letztern sind. 
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Die Viskosität der Flüssigkeiten hängt vor allen Dingen von den 
anziehenden Kräften, die zwischen den Molekeln der Flüssigkeiten 
wirken, ab, wie es besonders von A. Batschinski!) gezeigt worden 
ist. Also steht die Viskosität der Flüssigkeiten im engsten Zusammen- 
hang mit der Konstante a der van der Waalsschen Gleichung. Wie 
bekannt, zeigt die Theorie, dass die Konstante « für ein Gemisch zweier 
Flüssigkeiten von den Konstanten a, und a, der Komponenten und 
von der Attraktionskonstante a,, (zwischen den verschiedenen Molekeln) 
abhängt: 

a=a1l—- 2? ++ 2a,2(l—2), 
wo x der Molenbruch der zweiten Komponente ist. 


2) Zeitschr. f. physik. Chemie 84, 643 (1913). 
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Nehmen wir an, dass die analoge Gleichung auch für die Vis- 

kositäten der Flüssigkeitsgemische gültig ist. Also: 
100 — p\? p'\ p (100 —p) i 
a) te a 

In dieser Gleichung ist p die Zahl von Molprozenten der zweiten 
Komponente und 7,, die gegenseitige innere Reibung der Komponente. 
Es ist klar, dass diese gegenseitige Viskosität der Komponente von den 
Viskositäten 7, und »), abhängt: 

N. = Fin, 9): 
Wenn wir dieser Beziehung den Ausdruck: 


Na = *.n Me 


geben, so erhalten wir: 
N: = mV, 
indem: m = Y«. 
Im einfachsten Falle ist 7,, die mittlere Proportionale von 7, und »,;: 


N = Vm-m))- | 
Wird nun die Bedeutung von 7, in die Gleichung (3) eingeführt, 
so entsteht (n = !j, m): 
de 2 \2 vB re 
A (I) +9 (25) +r Van m IE. 
wobei nur im einfachsten Falle » gleich 2 ist. Weiter unten wollen 
wir die Prüfung dieser Gleichung (4) vornehmen. 

In der Tabelle A sind einige Resultate der Messungen von Line- 
barger?), Dunstan®) und Faust‘) angeführt. In diesen Gemischen 
sind die Prozesse der chemischen Wechselwirkung zwischen den Kom- 
ponenten und die der Depolymerisation ausgeschlossen. 


Tabelle A. 
Viskosität von Benzol-Chloroformgemischen bei 25°. 
Konzentration in Mol-°/, 


n gemessen n berechnet 


Chloroform (n = 2) 
0-00 0.00599 —_ 
9.74 0-00587 0-00593 

19.64 0-00581 0-00587 

68-61 0-00557 0-00558 

89.71 0.00546 0-00546 
100.00 0.00540 .- 


1) Dolezalek u. Schulze, Zeitschr. f. physik. Chemie 83, 74 (1913). 
2) Amer. Journ. Science [4] 2, 331 (1896). 
s) Journ. Chem. Soc. 85, 822 (1904). 
4) Loe. eit. 
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Viskosität von Tetrachlorkohlenstoff-Chloroformgemischen bei 25°, 


Konzentration in Mol-°/, 
Chloroform 


0.00 
22.98 
51-00 
84-37 

100.00 


n gemessen 


0-00883 
0-00761 
0:00659 
0.005693 
0-.00540 


n berechnet 
(n = 1.779) 


000770 
[0.00659] 
0:00568 


Viskosität von Benzol-Äthergemischen bei 25°. 


Konzentration in Mol-°,, 


Äther 
0.00 
25-29 
44.38 
72-48 
100.00 


n gemessen 


0-00599 
0.00438 
0-.00362 
0:00282 
0.00230 


n berechnet 
(n = 1-430) 


000449 
[0-00362] 
0.00272 


Viskosität von Nitrobenzol-Äthylacetatgemischen bei 25°. 


Konzentration in Mol-/, 
Äthylacetat 


0.00 
31-17 
52-23 
82-47 

100.00 


n gemessen 


0.01834 
0.01204 
0.00889 
0.00582 
0.004134 


n berechnet 
(n = 1.581) 
0.01214 
[0.00889] 
0-.00566 


Viskosität von Tetrachlorkohlenstoff- Benzolgemischen bei 0°. 


Konzentration in Mol-%, 
Benzol 


0.00 
36-24 
60-57 
80-53 

100.00 


n gemessen 


0.01346 
0.01196 
0.01088 
0-.00994 
0.00904 


n berechnet 
(n = 2.076) 
0-.01195 
[0-01088] 
0.00996 


Viskosität von Methyljodid - Schwefelkohlenstoffgemischen bei 0°. 


Konzentration in Mol-%, 
Schwefelkohlenstoff 


0.00 
33-98 
54-15 
63-40 
80-47 
89.73 

100.00 


n gemessen 


0.00594 
0.00518 
0-00482 
0.00469 
0:00449 
0-.00438 
0-.00430 


n berechnet 


‘(n = 1.842) 


0.00517 
10.00482) 
0.00468 
000447 
0.00438 


er - 
a 3 © SR 


 Konzentr. in Mol-°,, 
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Viskosität von Äthylenchlorid-Benzolgemischen bei 0°. 


{ ion in Mol-° n berechnet N 
a 1ol-%,, n geinessen x nah) 
0 0-01077 _ 

30 0.009353 0.00928 

50 0.008685 [0-00868] 

70 0.00835 0-00838 

80 0-.00837 0-.00834 

% 0.00843 0-.00832 

100 0.00850 _ 


In der Tabelle B sind die Resultate unserer Messungen ange- 
geben). In allen Fällen sind die Komponenten der Gemische auch un- 
polymerisiert. Die unbedeutende chemische Wechselwirkung zwischen 
den Komponenten kann man nur bei Chloroform-Phenetol- und Chloro- 
form-Phenyläthergemischen erwarten, wenn man in Betracht zieht, dass 
Äthyläther mit Chloroform in Verbindung tritt?). Die Abwesenheit von 
Wärmeentwicklung und beträchtlicher Volumveränderung bei Zusammen- 
mischung dieser Komponenten weist darauf hin, dass diese Fähigkeit 
von Äthyläther, sich mit Chloroform zu vereinigen, bei aromatischen 
Äthern ganz aufgehoben ist. 


Tabelle B. 


Viskosität von Chloroform-Brombenzolgemischen bei 0®. 


u Dichte n gemessen, 7 eg 
0:00 1.526 0-.00700 En 
8-48 1.524 0.00752 0-.00754 
23-54 1.524 0-00858 0.00856 
40-17 1.524 0.01015 0.00976 
64-69 1.523 0-.01197 0-01166 
86-86 1.522 0.01380 0-.01353 
100.00 1.491 0-.01470 _ 


Viskosität von Chloroform-Phenetolgemischen bei 0°, 
Konzentr. in Mol-®,, 


Pheneto) Dichte n gemessen 7 ge 
0-00 1-5260 0.00700 = 
9.09 1-4472 0.00808 0-.00784 
32.38 1.2858 0.01039 0-.01020 
48.18 1.2113 0-.01183 0.01199 
80.09 1.0531 0.01602 0.01602 
100.00 0.9841 0.01883 _ 


1) Bei Bestimmung der Viskositäten wurden für Wasser die Zahlen von Thorpe 
und Rodger angenommen. 


2) Bingham, loc. cit. Dolezalek u. Schulze, loc. eit. 
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Viskosität von Chloroform-Diphenyläthergemischen bei 25°. 


Konzentr. in Mol-°/, 


n berechnet 
Chloroform 


(n = 1-564) 
0.00 1-0722 0.0366 _ 
31-36 1.1498 0.0222 0.0226 
56-96 1.2388 0:0139 [0.0139] 
81-70 1.3570 0.00830 000810 
100.00 1.5260 0.00538 _ 


Dichte n gemessen 


Viskosität von Äthyljodid-Phenetolgemischen bei 0°. 


Konzentr. in Mol-°/, 


Phenetol Dichte n gemessen y berechnet 


(n = 1-554) 
- 0.00 1-9745 0.00725 
9.56 1-8026 0.00775 0.00766 
33-98 1-5295 0.00949 0.00938 
54-71 1:3207 0.01162 [0-01162] 
73-85 1-1650 0-01405 0.01425 
90.89 1:0366 0-01676 0.01711 
100:00 0.9841 0.01883 _ 


Wie die Tabelle B zeigt, ist der Unterschied der Viskositäten der 
Komponenten der von uns gemessenen Paare bedeutend. Darum sind 
die Formeln (1) und (2) für diese Paare unbrauchbar, wie man aus 


den Fig. 1—3 sieht. 

Wie die Tabellen A und B zeigen, stimmen die berechneten Werte 
der Viskositäten mit den gemessenen ziemlich gut überein. Die Ab- 
weichungen erreichen nur in vereinzelten Fällen 4°|,; gewöhnlich über- 
steigen sie nicht 1—3°,. Es ist hervorzuheben, dass die Übereinstim- 
mung zwischen den genauesten Zahlen von Thorpe und Rodger 
(Tetrachlorkohlenstoff-Benzol und Methyljodid-Schwefelkohlenstoff) und 
den berechneten nach der Gleichung (4) fast vollständig ist. 

Wenn man in Betracht zieht, dass die Messung der Viskositäten 
von Gemischen mit: beträchtlichen Versuchsfehlern behaftet ist!), so 
kann man daraus schliessen, dass die vorgeschlagene Gleichung (4) mit 
den verschiedenen Messungen der Viskositäten von Gemischen in 
sehr genügender Übereinstimmung steht. Die regelmässigen kleinen Ab- 
weichungen der gemessenen Werte 7 von den berechneten (z. B. Benzol- 
Äther, Nitrobenzol-Äthylacetat, Chloroform-Phenetol) kann man in ge- 
wissen Fällen zum Teil vielleicht durch systematische Versuchsfehler 
zu erklären. 

!) Vgl. Thorpe u. Rodger, loe. eit. S.365. Bingham, White, Thomas 
u. Cadwell, loc, eit. S. 644— 650. 
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0,102 x Sind die Komponenten (eine | 
| oder beide) polymerisiert, findet } 

die chemische Wechselwirkung 

zwischen den Komponenten statt, 

und es kommen bedeutende regel- 

mässige Abweichungen von der 

Gleichung (4) zum Vorschein. Die 

Untersuchung dieser Erscheinung 

wird in einer zweiten Abhandlung 

vorgenommen, 


Konstante Werte von n än- 


0,0867 


0,070} 


aa dern sich, wie die Tabellen zeigen, 
für verschiedene Gemische in 
ziemlich engen Grenzen: 
0,0387 1-43— 2.08. 
Es sei hier noch erwähnt, 
Non dass gewisse Gemische dem ge- 
N ag fundenen Gesetze nicht folgen. 
$ Diese Abweichung findet in dem 
RS Falle statt, dass eine der Kom- 
0,006: ponenten einen anomal höhern 
0,0027 Wert der Viskosität hat. Als ein 
5 pn Em Beispiel geben wir die von uns 
% Mol. Äther untersuchten Anilin- Äthergemische 
Fig. 4. (Fig. 4) an: 
Zahl Zahl 
Mol-%/, n gemessen Mol-°%, n gemessen 
Äther Äther 
0.00 0:1000 bei 0° 0.00 0.0364 bei 25° 
12-68 0.0521 er 30-27 0.01359 sn 
29.10 0-.00264 wi 54-88 0:.00669 ur 
53:96 0.01113 Br 78-38 0.003880 RN 
71-82 0.006833 ».. 100.00 0.00224 EERORE 
90-03 0-.00376 u 
100.00 0:00288 ” ” 
| Für diese Gemische ist: 
| 100 —p\? p '\ 
Terme < 1700) +m(zo0) 


Diese Erscheinung steht im Zusammenhang, wie schon oben er- 
wähnt ist, mit anomaler höherer Viskosität des Anilins. Die anomal 
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höhere Viskosität vereinigt sich stets auch mit anomal höherem Tem- 
peraturkoeffizienten der Viskosität, wie sich z.B. für Anilin zeigt: 


Temperatur Viskosität a 


0° 0.1000 0.055 
12 0.06023 0.043 
0.04467 0.038 
0.03238 0.033 
0:02450 0.029 
0.01555 — 

Die von Kurnakow und Schemtschuschnit) untersuchten sub- 
stituierten Thioharnstoffe haben viel höhere Viskosität, wie auch viel 
höhern Temperaturkoeffizienten der letztern. Darum ist die Gleichung (4) 
zu Gemischen dieser Verbindungen mit einer beliebigen andern Kom- 
ponente (z. B. Allylpiperidinthioharnstoff - Piperidin, derselbe - Allyl- 
senföl) unbrauchbar. 


Zusammenfassung. 


1. Die Viskositäten, wie auch die Fluiditäten von Flüssigkeits- 
gemischen sind keine lineare Funktion der Zusammensetzung der Ge- 
mische.' 

2. Es wurde die Abhängigkeit der Viskosität des Gemisches von 
den Viskositäten der Komponenten in der Gleichung (4) dargestellt. 

3. Die vorgeschlagene Gleichung (4) wurde auf experimentellem 
Wege geprüft und erwies sich als gültig. 


) Zeitschr. f. physik. Chemie. 83, 481 (1913). 


Moskau, Chem. Laboratorium des Landwirtschaftl. Instituts, 
Dezember 1913. 
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Reaktionen mit halogensubstituierten Säuren. 
Einwirkung von wässeriger Natriumhydroxydlösung 
auf Brommalonsäure und Alkylderivate derselben’). 


Von 
E. Höst Madsen. 
(Mitteilung aus dem chemischen Laboratorium der Universität Kopenhagen.) 
(Mit 1 Figur im Text.) 
(Eingegangen am 4. 12. 13.) 


I. Theoretisches. 


Im Laufe einer Untersuchung über die Einwirkung von methyl- 
alkoholischen Alkalien auf einige bromsubstituierte Säuren?) habe ich 
gefunden, dass bei Bromessigsäure eine regelmässige Reaktion zweiter 
Ordnung stattfindet, während bei «-Brompropionsäure die Reaktion erster 
Ordnung ist, und bei Monobrombernsteinsäure eine komplizierte ‚Reak- 
tion, wahrscheinlich infolge der Bildung eines Zwischenprodukts, vor 
sich geht. 

Dass unter gleichen Versuchsbedingungen der Reaktionsverlauf bei 
diesen Säuren verschieden ist, ist zwar eine eigentümliche Erscheinung, 
dieselbe ist aber nicht charakteristisch für alkoholische Lösungen, indem 
man in wässerigen Lösungen ganz ähnliche Verhältnisse findet. 

Van’t Hoff?) und später Senter*) haben bei Chloressigsäure die 
Einwirkung von Wasser auf die freie Säure und von wässeriger Natrium- 
hydroxydlösung auf das Natriumsalz studiert. Aus diesen Untersuchungen 
ergibt es sich, dass die erstere Reaktion als eine Hydrolyse mittels un- 
dissociierten Wassers aufzufassen ist und erster Ordnung ist, die zweite 
dagegen auf einer Einwirkung von Hydroxylionen beruht und deshalb 
zweiter Ordnung ist. 

Bei «-Brompropionsäure und «-Brombuttersäure sind die Verhält- 


1) Diese Arbeit ist eine etwas veränderte Übersetzung des vierten Abschnitts 
(S. 158—167) der Habilitationsschrift des Verfassers: Kritiske Studier over Alko- 
holaters og Basers Indvirkning paa organiske Halogenforbindelser. Kjöbenhavn 1912. 

®) Kritiske Studier S. 115ff.; Journ. Chem. Soc. 103, 965 (1913). 

8) fit. de dyn. chim, 1884, S. 30. 

*) Journ. Chem, Soc. 91, 460 (1907); Zeitschr. f. physik. Chemie 70, 511 (1910). 
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nisse von komplizierterer Natur; bei der Einwirkung von Natrium- 
hydroxyd auf die Natriumsalze der beiden genannten Säuren beruht 
die Reaktion nach Senters!) Meinnug auf einer gleichzeitigen Ein- 
wirkung von Hydroxylionen und undissociiertem Wasser. Dieses Resultat 
stützt sich auf eine umfassende Anzahl von Messungen. 

Holmberg?) hat bei der «-Brombuttersäure gefunden, dass die 
Reaktion zwischen äquivalenten Mengen Salz und Base annähernd mono- 
molekular ist; werden aber 2 Äquiv. Base verwendet, so ist die Reaktion 
bimolekular. Den Verlauf der Reaktion denkt Holmberg sich in der 
Weise, dass entweder das Säureanion direkt mit Hydroxylionen reagiert, 
oder als Zwischenstufe ein «-Lacton®) gebildet wird, welches von Hydr- 
oxylionen oder von Wasser verseift wird. 

Übrigens behandelt auch Sentert) die Frage über die Bildung 
eines Zwischenproduktes, das er sich von komplizierter Natur vorstellt. 

Johansson?) hat die Zersetzung der Brombernsteinsäure untersucht 
und dabei gefunden, dass schon bei Verwendung eines Überschusses 
von 1 Äquiv. Base eine gemischte Reaktion erster und zweiter Ordnung 
stattfindet, während die Zersetzung des Neutralsalzes erster Ordnung ist. 

Die Verhältnisse in wässeriger Lösung sind aber nicht immer so 
kompliziert wie in den obengenannten Fällen. Dies ergibt sich aus einer 
Untersuchung, wo ich die Einwirkung von wässeriger Natriumhydroxyd- 
lösung auf Brommalonsäure und bromsubstituierte Alkylmalonsäuren 
studiert habe. 

Der Reaktionsverlauf war für sämtliche untersuchte Säuren von 
erster Ordnung; bei Benutzung der entsprechenden Formel wurden kon- 
stante Geschwindigkeitskoeffizienten gefunden. In einigen der unter- 
suchten Fälle wurde doch ein kleines, aber regelmässiges Sinken der 
k-Werte beobachtet. 

Die Reaktionslösungen enthielten 0-05 g-Mol. der Natriumsalze der 
Säuren pro Liter und einen Überschuss von 1 Äquiv. NaOH. Eine der 
Säuren, Isopropylbrommalonsäure, wurde zur Erklärung des Reaktions- 
mechanismus einer genauern Untersuchung unterzogen. Ein Versuch, 
bei welchem die Konzentration doppelt so gross war, zeigte im Vergleich 
mit den oben genannten Versuchen, dass der Geschwindigkeitskoeffizient 


») Journ. Chem. Soc. 95, 1827 (1909); Senter u. Porter: ibid. 99, 1049 (1911). 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 80, 590 (1912). 
®) Ber. d. d. chem, Ges. 45, 1713 (1912). 
*) Ber. d. d. chem. Ges. 45, 2318 (1912); Senter u. Ward: Journ. Chem. 
Soc. 101, 2534 (1912). 
5) Zeitschr. f. physik. Chemie 81, 573 (1913). 
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nahezu unabhängig von der Konzentration ist, und dass die Reaktion 
deshalb wirklich von erster Ordnung ist. 

Die Reaktion muss also ohne Mitwirkung von Hydroxylionen statt- 
finden, deren Konzentration sich andauernd im Laufe des Prozesses 
ändert. Ein besonderer Versuch zeigte, dass der Reaktionsverlauf tat- 
sächlich unabhängig von der Hydroxylionenkonzentration ist, indem die 
Reaktionsgeschwindigkeit praktisch dieselbe ist, wenn ein Überschuss 
von 1 oder 4 Äquiv. NaOH!) verwendet wird. 

Die gefundene Unabhängigkeit der Geschwindigkeitskoeffizienten 
von der Säurekonzentrationen und der Hydroxylionkonzentration zeigt, dass 
wir es mit einer durch undissociiertes Wasser bewirkten Hydrolyse zu 
tun haben, und dass das Natriumhydroxyd nur dazu dient, den bei der 
Reaktion gebildeten Bromwasserstoff zu binden. Über die Möglichkeit 
der Bildung eines Zwischenprodukts gibt uns diese Untersuchung keine 


Aufklärung. 
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Die für die untersuchten Säuren gefundenen Geschwindigkeits- 
koeffizienten waren: 


!) Das im- letztern Falle beobachtete Sinken der k-Werte beruht wahrschein- 
lich auf der starken Konzentration der Lösung. 
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k Relative 
Reektionsgeschwindigkeit 
Isopropylbrommalonsäure 000908 4165 
Äthylbrommalonsäure 000121 555 
Benzylbrommalonsäure 0:000669 307 
Monobrommalonsäure 0°00000218 1 


Die hier gefundene Reihenfolge ist nicht dieselbe wie bei der Ein- 
wirkung von Kaliumxanthogenat!), wobei die Reaktionsfähigkeit der- 
selben Säuren in folgender Ordnung abnimmt: Monobrommalonsäure, 
Isopropylbrommalonsäure, Äthylbrommalonsäure, Benzylbrommalonsäure. 

Es ergibt sich aus der Tabelle, dass bei der Einwirkung von Natron 
die Reaktionsgeschwindigkeit des Isopropylderivats derjenigen der andern 
Alkylderivate bei weitem überlegen ist; noch bedeutender ist aber der 
Unterschied zwischen Benzylbrommalonsäure und Monobrommalonsäure. 
Diese letztere reagiert ja sehr träge; es ist interessant, zu sehen, wie 
die Reaktionsfähigkeit durch die Einführung einer Alkylgruppe ge- 
steigert wird. 

Ein ähnliches Verhältnis hat Senter?) beobachtet bei der Reaktion 
zwischen Silbernitrat und den drei niedrigsten Gliedern der bromsub- 
stituierten, fetten Säuren. Beim Austausch eines Wasserstoffatoms mit 
Alkyl im Radikal der Bromessigsäure wurde ein Steigen der Reaktions- 
geschwindigkeit bewirkt, das dem hier beobachteten vollkommen ent- 


spricht. k Relative 
Reaktionsgeschwindigkeit 
C,H,. CHBr.COOH 0.0025 450 
CH,. CHBr.COOH 000055 100 


CH,Br.COOH 0-.0000055 1 


Io. Experimentelles. 


Zu den Versuchen wurden Monobrommalonsäure, Äthyl-, Isopropyl- 
und Benzylbrommalonsäure verwendet. Die drei letztgenannten Säuren 
werden leicht durch Bromierung der entsprechenden nicht bromhaltigen 
Säuren dargestellt; die erstgenannte kann dagegen nur sehr schwierig 
oder gar nicht in reinem Zustande durch direkte Bromierung von 
Malonsäure erhalten werden; sie wurde deshalb durch Verseifung von 
Monobrommalonsäureäthylester gewonnen!'). 

Die Säurelösungen wurden in den bei den einzelnen Versuchen 
angegebenen Konzentrationen dargestellt. Es wurden kohlensäurefreie 
0-3- und 0-568-norm. NaOH-Lösungen verwendet. Der Alkaliüberschuss 
wurde mit 0-1-norm. Salzsäure bestimmt. 


») Biilmann und Höst Madsen, Lieb. Ann. 402, 331 (1914). 
®) Journ. Chem. Soc. 97, 346 (1910). 
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Die Reaktionstemperatur war 25-20; als Basis wurde die Zusammen- 
setzung des Reaktionsgemisches nach 7—8 Min. benutzt. % ist nach der 


Formel für monomolekulare Reaktionen berechnet. 


Äthylbrommalonsäure. 
1 Säureäquiv. ber. 1055, gef. 105-5. 


0.05-mol. Natriumsalz + 1 Äquiv. NaOH. 


90 ccm O'1-mol. Säurelösung. 
90 cem 0'3-mol. NaOH-Lösung. 


Zu jeder Portion 25ccm des Gemisches. 


Reaktionsgemisch | 


t 250 (a — x) k 

0 1241 _ 
130 10:59 0:00122 
291 8:72 0:00121 
507 663 0:00124 
1389 2-45 0.00117 


Im Mittel: 0.00121 


Isopropylbrommalonsäure. 
1 Säureäquiv. ber. 112-5, gef. 112-1. 


1. 0-05-norm. Natriumsalz + 1 Äquiv. NaOH. 


90 cem 0-1-mol, Säurelösung. 
90 cem O0'3-norm, NaOH-Lösung. 


Zu jeder Portion 25ccm des Gemisches. 


Reaktionsgemisch 


t 250 (a — x) k 

0 11-67 -- 
45 7-65 0-00939 
%” 5-08 0-.00924 
150 3-05 0.008395 
225 1-64 0:00872 


2. 0-0474-mol. Natriumsalz + 4 Äquiv. NaOH. 


75 ccm 0-0948-mol. Säurelösung. 
75 ccm 0.568-norm. NaOH-Lösung. 
Zu jeder Portion 15cem des Gemisches, 


Reaktionsgemisch | 


t 150 (a — x) 
0 6-60 
i 30 5-01 
60 3-89 
94 2-88 
! 165 1-74 
| 240 1-01 


k 


0:.00919 
0.00811 
0.00822 
0-.00808 
0-00782 
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3. 0.0947-mol. Natriumsalz + 1 Äquiv. N«OH. 


100 cem 0-1893-mol. Säurelösung. 
100 cem 0-568-norm. NaOH-Lösung. 


Zu jeder Portion 20 ccm des Gemisches. 
200 (a — x) k 
17-45 En 
12.60 0-00987 
9.78 0-.00965 
8-16 0-00916 
2.96 0-.00857 
Im Mittel: 0-00931 


Reaktionsgemisch | 


Benzylbrommalonsäure. 
1 Säureäquiv. (mit ®/, H,O) ber. 142.5, gef. 142.0. 


0:05-mol. Natriumsalz + 1 Äquiv, NaOH. 


90 ccm 0-1-mol. Säurelösung. 
90 com O.3-norm. NaOH-Lösung. 


Zu jeder Portion 25ccm des Gemisches, 
25) (a — x) k 
12-31 — 
10.97 0.000678 
9.34 0.000682 
4:93 0.000661 
1.98 _ 0.000654 
Im Mittel: 0.000669 


Reaktionsgemisch | 


Monobrommalonsäure. 
1 Säureäquiv. ber. 91-5, gef. 92:3. 


Die Darstellung der Reaktionslösungen ist nicht dieselbe wie bei 
den andern Säuren, weil der Versuch auf einem frühern Zeitpunkt aus- 
geführt wurde. 


0.0322-mol. Natriumsalz + ca. 1 Äquiv. NaOH. 
Zu jeder Portion wurden genommen: 10ccm ca. 0-145-mol. Säurelösung, 10 cem 
Wasser, 25 ccm 0-1764-norm. NaOH-Lösung. 
t 450 (a — x) k 
0 14-50 _ 
15900 (11 Tage) 13-98 0.00000230 
92160 (64 Tage) 11-93 0.00000212 
132480 (92 Tage) 10:95 _0.00000212 
Im Mittel: 0.09000218 
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Resultate. 

Bei Einwirkung von wässeriger Natriumhydroxydlösung auf die 
Natriumsalze der Monobrom- und Alkylbrommalonsäuren ist die Reak- 
tion von erster Ordnung und besteht in einer Hydrolyse, die unabhängig 
von der Hydroxylionenkonzentration ist. 

Die Reaktionsfähigkeit der vier untersuchten. Säuren nimmt ab in 
dieser Reihenfolge: Isopropyl-, Äthyl-, Benzylbrommalonsäure, Monobrom- 
malonsäure. 


Diese Arbeit ist im chemischen Laboratorium der Universität Kopen- 
hagen ausgeführt worden. Ich spreche ‘dem Chef des Laboratoriuns, 
Herrn Prof. Dr. E. Biilmann, auch an dieser Stelle meinen besten 
Dank aus für das Interesse, welches er mir während meiner Arbeit 
gewidmet hat. 


Die Beziehung 


zwischen Oberflächenspannung und Adsorption. 
Von 
Walter A. Patrick!). 
(Mit 5 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 7. 10. 13.) 


Der Zweck der folgenden Arbeit war, die zwischen der Adsorption 
und der Oberflächenspannung bestehende Beziehung quantitativ zu unter- 
suchen. Seit Gibbs seine Adsorptionsformel: 

ce do 
RT de’ 


welche die zwischen der Adsorption (x) und der Änderung der Ober- 


u = — 


flächenspannung mit der Konzentration (2) bestehende Beziehung an- 


gibt, thermodynamisch entwickelte, ist eine Anzahl von Versuchen 
unternommen worden, dieses Gesetz zu verifizieren. Wegen der winzigen 
in Betracht kommenden Änderungen ist man meistenteils mit einem 
qualitativen Beweis der obigen Beziehung zufrieden gewesen, indem 
man sich begnügte, zu zeigen, dass diejenigen Stoffe, die die Ober- 
flächenspannung einer Flüssigkeit erniedrigen, positiv adsorbiert werden, 
d. h. die Oberflächenschichten sind konzentrierter als die Hauptmenge 
der Lösung. Dies ist seitens einer Reihe von Beobachtern?)?)*) durch 
die Tatsache bewiesen worden, dass der Schaum solcher Flüssigkeiten 
konzentrierter ist als die innern Teile der Lösung. W. C. M. Lewis?) 
führte indessen eine Anzahl von Versuchen aus, in denen er die ab- 
solute Adsorption und auch die Änderung der Oberflächenspannung mit 
der Konzentration mass. Mit Hilfe dieser Daten und der obigen Gibbs- 


N Pr dem Englischen übersetzt von W. Neumann. 
?) Benson, Amer. Journ, of Phys. Chem. 7, 532 (1903). 
®) Zawidzki, Zeitschr. f. physik. Chemie 35, 77 (1900); 42, 612 (1903). 
“) Donnan und Barker, Proc. Roy. Soc. 85, 557 (1911). 
5) Phil Mag. 15, 499 (1908); 17, 466 (1909); Zeitschr. f. physik. Chemie 73, 
129 (1910). 
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schen Formel berechnete er den theoretischen Wert der Adsorption, mit 
Resultaten, die enorme Abweichungen von dem tatsächlich gemessenen 
Betrag der Adsorption zeigten, während sich eine Übereinstimmung nur 
in einigen einzelnen Fällen ergab. Überdies ist es sehr schwer, seine 
Beweise als endgültig anzunehmen wegen des Umstandes, dass er seine 
Messungen der Änderung der Oberflächenspannung mit einer grössern 
Genauigkeit hätte ausführen müssen, als dies seine Methode gestattete. 
Wie ferner Prof. Freundlich in seiner Kapillarchemie hervorhebt, 
haben wir allen Grund, zu glauben, dass die Gibbssche Formel nicht 
vollkommen richtig ist, sondern in der Gestalt: 
do 


geschrieben werden sollte, denn es scheint sehr schwer, die Anwendbar- 
keit der Gasgesetze auf das unzweifelhaft verdichtete System in der 
Adsorptionsschiceht einzusehen, und es scheint berechtigt, anzunehmen, 
dass die Funktion der Konzentration und Temperatur, wie sie Gibbs 
verwendet hat, nur eine Vereinfachung darstellt, während die richtige 
Funktion unbekannt und viel verwickelter ist. Aus diesem Grunde und 
auch wegen des Umstandes, dass selbst die qualitativen Beweise des 
Zusammenhangs zwischen der Änderung der Oberflächenspannung und 
der Adsorption so spärlich und so unbefriedigend sind, schien es der 
Mühe wert, den Zusammenhang zwischen diesen beiden Werten auf 
definiertere Weise festzustellen. Mit diesem Ziele im Auge ist die vor- 
liegende Arbeit begonnen worden. 

Ihr Plan kann in wenigen Worten angegeben werden. Aus später 
zu erörternden Gründen wurde Quecksilber als Arbeitsmaterial gewählt, 
und als erster Schritt wurde die Oberflächenspannung des Quecksilbers 
gegen verschiedene wässerige Lösungen gemessen. Dann wurde mittels 
eines besonders konstruierten Apparats fein verteiltes Quecksilber durch 
dieselben Lösungen fallen gelassen, wodurch eine genügend grosse 
Konzentrationsänderung entstand, um die Messung der Adsorption an 
der Quecksilberoberfläche zu ermöglichen. Aus diesen beiden Gruppen 
von Messungen: Oberflächenspannung des Quecksilbers gegen die wäs- 
serigen Lösungen und Adsorption an der Quecksilberoberfläche ergab 
sich für uns die Möglichkeit, zu prüfen, ob diejenigen Stoffe, die die 
Öberflächenspannung des Quecksilbers stark erniedrigten, auch an der 
Oberfläche des letztern adsorbiert wurden. Indem wir auf diese Weise 
vorgingen, waren wir imstande, sowohl die Oberflächenspannung wie 
die Adsorption für Quecksilber an denselben wässerigen Lösungen direkt 
zu messen. 
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Messung der Oberflächenspannung von Quecksilber gegen verschiedene 
wässerige Lösungen. 


Zu Beginn dieser Untersuchung gedachten wir, die Tropfpipetten- 
methode, wie sie von W. ©. M. Lewis!) benutzt worden ist, zur Mes- 
sung der Öberflächenspannung des Quecksilbers zu verwenden. Bei 
dieser Methode fliesst das Quecksilber aus einem langen Kapillarrohr, 
dessen Ende unter die Lösung taucht, gegen welche wir die Ober- 
flächenspannung des Quecksilbers zu messen wünschen. Die Konstruktion 
und das Verfahren ist wie folgt: an ein langes Kapillarrohr ist eine 
kleine Kugel von einem Volumen von ungefähr 4 bis 5 cem angeschmolzen, 
die mit zwei Marken versehen ist, die eine oben, die andere unten. Die 
Kugel wird mit reinem, trockenem Quecksilber gefüllt und die Spitze 
der Kapillare in die Lösung getaucht. Die Zahl der Tropfen wird dann 
gezählt, während das Quecksilberniveau von der obern bis zur untern 
fällt, und diese Zahl ist dann umgekehrt proportional der Oberflächen- 
spannung zwischen dem Quecksilber und der Flüssigkeit, in der sich 
die Tropfen bilden. 

-Mit der langen feinen Kapillare, wie sie Lewis verwendete, er- 
wies es sich als unmöglich, konstante Ergebnisse zu erhalten, wegen 
Schwierigkeiten, die Kapillare rein zu halten. Dies wird aus der Be- 
schreibung eines konkreten Versuchs klar werden, der mit einer sehr 
kurzen Kapillare angestellt wurde, d. h. mit einer, die leicht gereinigt 
werden konnte. Es wurden Messungen der Öberflächenspannung gegen 
Wasser und Benzol ausgeführt, mit dem Endzweck, die Methode zu 
eichen, da die Oberflächenspannung von Quecksilber gegen diese beiden 
Flüssigkeiten nach andern Methoden gemessen worden ist. Nach Aus- 
führung der Messungen in Benzol wurden die Messungen in Wasser 
wiederholt, mit Resultaten, die in keiner Weise mit den ersten Werten 
übereinstimmten, auch liess sich eine Verlangsamung des Ausflusses des 
(uecksilbers bemerken, und nach einer kurzen Zeit flossen überhaupt 
keine Tropfen mehr aus der Kapillare aus. Letztere wurde nun sorg- 
fältig mit Alkohol und Wasser gereinigt (mit dem Gedanken, die an- 
haftende Benzolschicht zu entfernen), und es wurden wieder vollkommen 
genaue Messungen in Wasser erhalten. Mit den sehr langen Kapillaren, 
wie sie Lewis verwendete, waren die Resultate sehr viel schlechter, 
und wir sahen uns deshalb veranlasst, die Methode aufzugeben. Ob- 
gleich kein Zweifel besteht, dass der Übergang von Benzol zu Wasser 
ein übertriebener Fall ist, so zeigt sich hierin doch, wie empfindlich 


1) Loc. eit. S, 1. 
35* 
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die Methode gegen Verunreinigungen ist, und welche Schwierigkeiten 
es bietet, mit langen Kapillaren zu arbeiten. Lewis!) selbst bemerkt, 
dass, als er versuchte, die Genauigkeit durch Erhöhung der Tropfen- 
zahl, d. h. durch Ausfliessenlassen von mehr Quecksilber, zu erhöhen, 
er auf Schwierigkeiten stiess, die Kapillare rein zu halten, was ein 
solches Verfahren undurchführbar machte. 

Obgleich es möglich ist, den Absolutwert der Oberflächenspannung 
aus Messungen, die nach der Tropfpipettenmethode ausgeführt sind, zu 
berechnen, so ist doch, wegen der vielen komplizierenden Faktoren, die 
Methode wenig geeignet für absolute Messungen. Sie ist indessen wohl 
geeignet für vergleichende Bestimmungen, und sie lässt sich leicht 
eichen, und zwar wird die Eichung ausgeführt, indem man Messungen 
in Wasser vornimmt, gegen welches die Oberflächenspannung des Queck- 
silbers von einer Anzahl von Beobachtern sehr genau ermittelt worden 
N ist. Für die Zwecke der 
folgenden Arbeit braucht 
man keine absoluten Mes- 
sungen der ÖOberflächen- 
spannung auszuführen; es 
genügen relative, voraus- 
gesetzt, dass die Methode 
reproduzierbare Resultate 
zu liefern vermag. 

Aus den obigen Er- 
wägungen wandten wir uns 
der von Kutera?) benutz- 
ten Methode zu, mit der 
sich viel befriedigendere 
Resultate ergaben. Kutera 
bediente sich desselben 


K_ 


\ il B RN ö 2 i 
I _ Prinzips wie Lewis, abeı 


| mit Abänderungen, die 


die Genauigkeit wesentlich 
erhöhen. Die Anordnung 
ist in Fig. 1 dargestellt: A ist ein grosses, mit Quecksilber gefülltes 
Reservoir und ist mittels eines Gummischlauchs mit der kurzen Kapil- 
lare B verbunden, deren Länge 5-5 cm, und deren Durchmesser 0-14 mm 
beträgt. Ferner war, um den Ausfluss des Quecksilbers angemessen 


Fig. 1. 


1) Loc. eit. 
®) Ann. d. Phys. [4] 11, 529 (1903). 
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zu gestalten, die Kapillare durch vorsichtiges Erhitzen vor dem Gebläse 
in der Mitte verengt. Die Spitze der Kapillare taucht in die Lösung, 
gegen die wir die Oberflächenspannung des Quecksilbers zu messen 
wünschen, und die Tropfen werden mit Hilfe eines kleinen Glaslöffels 
aufgefangen. Kutera benutzte das Gewicht von 60 Tropfen Quecksilber 
als ein Mass der Oberflächenspannung, und, wie wohlbekannt ist. ist 
letztere direkt proportional dem Tropfengewicht!). 

Es ist sofort offenbar, dass wir mit dieser Anordnung einen neuen 
veränderlichen Faktor einführen, der bei Lewis unveränderlich war, 
nämlich die Höhe des Quecksilbers über der Kapillare. Durch Heben 
oder Senken des Quecksilberreservoirs können wir die Tropfgeschwindig- 
keit willkürlich erhöhen oder vermindern; in der Tat ist es möglich, den 
Quecksilberdruck so gering zu machen, dass kein Quecksilber aus der 
Kapillare ausfliesst. Kuiera bemerkte, dass das Gewicht in geringem 
Masse von der Geschwindigkeit, mit der die Tropfen aus dem Rohr flossen, 
abhängig war, so dass es zur Erzielung übereinstimmender Resultate nötig 
ist, immer dieselbe Ausflussgeschwindigkeit zu benutzen. Als wir mit 
dieser Methode zu arbeiten begannen, wandten wir einige Aufmerksam- 
keit auf den Einfluss der Ausflussgeschwindigkeit auf das Gewicht der 
Tropfen, aber nachdem wir uns von der Geringfügigkeit des Effekts 
überzeugt hatten und davon, wie weit abseits von dem Ziel unserer 
Untersuchung uns dies führen würde, begnügten wir uns damit, eine 
konstante Ausflussgeschwindigkeit auszuwählen, und wir stellten dann 
alle weitern Messungen in entsprechender Weise an. 

Es bleibt noch ein wichtiger Umstand zu erörtern, nämlich die elek- 
trischen Bedingungen, unter denen wir unsere Messungen ausführten. Es 
ist wohlbekannt, dass eine tropfende Quecksilberelektrode ein anderes 
Potential hat als die ruhende, und auch, dass die Oberflächenspannung 
des Quecksilbers sehr stark mit seinem elektrischen Potential variiert. 
Die meisten Beobachter haben die Messung der Oberflächenspannung des 
Quecksilbers gegen wässerige Lösungen richtigerweise unter Bedingungen 
vorgenommen, die ihnen den Maximalwert der Oberflächenspannung 
lieferten, d. h. sie machten ihre Messungen, wenn das Potential des 
Quecksilbers Null betrug. In unserem Falle war dies indessen nicht 
notwendig, insofern wir gezwungen waren, die Öberflächenspannung 
unter denselben Bedingungen zu messen, unter denen wir die Adsorption 
massen, d. h. ohne Anwendung einer äussern elektromotorischen Kraft; 
und ferner wurden wir durch die Tatsache begünstigt, dass das Potential 


e). Wie weit diese Proportionalität vorhanden ist, siehe Lohnstein, Zeitschr. 
f. physik. Chemie 64, 686 (1908); 84, 410 (1913). 
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der Tropfelektrode in praktisch allen unsern Versuchen zweifellos sehr 
nahe Null war. Daher wurden die meisten unserer Messungen ohne jede 
elektrische Verbindung ausgeführt, ausgenommen in einigen Fällen, in 
denen das tropfende Quecksilber geerdet wurde, welche Massregel in- 
dessen keine Änderung in den Messungen hervorbrachte. Wir prüften 
auch die Wirkung einer Verbindung der tropfenden Elektrode mit der 
Quecksilberoberfläche unter der Lösung und fanden, dass in jedem Falle 
eine Erniedrigung der Öberflächenspannung verursacht wurde. Dies 
deutete darauf hin, dass der elektrische Einfluss der ruhenden Elektrode 
auf die tropfende gross genug war, um eine Änderung der Oberflächen- 
spannung hervorzubringen. Da nun das Potential der ruhenden Elektrode 
in den verschiedenen Lösungen verschieden war, so wäre es nicht 
zweckmässig gewesen, in dieser Weise das ruhende Quecksilber mit dem 
tropfenden zu verbinden. 

Alle Messungen der Oberflächenspannung wurden dann auf fol- 
gende Weise ausgeführt: 

Nachdem der Apparat gründlich gereinigt (wobei der Gummischlauch 
wiederholt in Natronlauge ausgekocht wurde) und getrocknet war, wurde 
er mit trockenem, destilliertem Quecksilber gefüllt. Man liess dann das 
Quecksilber ungefähr eine halbe Stunde lang in die Lösung tropfen, 
um einen Gleichgewichtszustand zu sichern, und dann regulierte man 
die Tropfgeschwindigkeit durch Heben oder Senken des Reservoirs, bis 
man die Geschwindigkeit von 60 Tropfen in der Minute erhielt. Es 
wurde nicht besonders darauf geachtet, genau die obige Geschwindig- 
keit zu erhalten, denn, wie vorher bemerkt, ist die Änderung des Ge- 
wichts der Tropfen mit der Ausflussgeschwindigkeit sehr gering. Die 
60 Tropfen wurden in einem kleinen, unter die Flüssigkeitsoberfläche 
gehaltenen Glaslöffel aufgefangen und die Tropfzeit mittels einer Stopp- 
uhr festgestellt. Das Quecksilber wurde dann in einen kleinen Porzellan- 
tiegel gebracht, mit destilliertem Wasser gewaschen, mit Filtrierpapier- 
stücken trocken gewischt und dann im Vakuum bis zum konstanten 
Gewicht getrocknet. Die folgende Tabelle gibt das Gewicht von 60 Tropfen 
Quecksilber, das mit verschiedenen Ausflussgeschwindigkeiten erhalten 
wurde, wenn die Tropfen in eine Lösung von Kaffein fielen. 


Kaffeinlösung. 62-7 Millimole/Liter. 


Ausflusszeit Gew. v. 60 Tropfen 
31-6 Sek. 1.305 g 
456 „ 1.303 „ 
63.6 „ 1.303 „ 
766 „ 1-301 „, 


974 „ 1:295 „ 
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Man kann hier sehen, dass bei einer Änderung von 31-6 bis 
97.4 Sekunden in der Ausflussgeschwindigkeit von 60 Tropfen das Ge- 
wicht derselben nur um ungefähr 0-8°), abnahm; eine übertrieben sorg- 
fältige Regulierung der Ausflussgeschwindigkeit ist also unnötig. 

Das Gewicht von 60 Tropfen Quecksilber, die mit einer Geschwindig- 
keit von 60 Tropfen in der Minute in reines Wasser fielen, wurde als 
Mittel von vier Messungen genommen, die untereinander auf 0-3%, 
übereinstimmten, und ergab sich zu 1-3935g. Die Oberflächenspannung 
des Systems Quecksilber— Wasser wurde in runden Zahlen zu 375 Dynen 
pro cm angenommen. Prof. Freundlich gibt in seiner „Kapillarchemie“ 
370 als den von Lenkewitz erhaltenen Wert an, und Lewis ver- 
wendet den Worthingtonschen Wert 377. Da wir uns in unserer 
jetzigen Arbeit nicht mit dem absoluten Wert zu befassen haben, haben 
wir willkürlich die Zahl 375 als der Wahrheit sich eng anschliessende 
Annäherung gewählt. Alle folgenden Angaben gründen sich daher auf 
die obige Eichung gegen Wasser, und die Oberflächenspannung ist als 
direkt proportional dem Gewicht der 60 Tropfen berechnet. Streng ge- 
nommen ist ein derartiges Verfahren nicht theoretisch richtig, da das 
Gewicht der Tropfen in ihren entsprechenden Lösungen miteinander 
verglichen werden sollte, und nicht das Gewicht in Luft. Da aber die 
Lösungen, gegen die wir die Oberflächenspannung messen, so verdünnt 
sind, wird in unsere Berechungen praktisch kein Fehler eingeführt, 
wenn wir annehmen, dass das spezifische Gewicht der Lösungen gleich 
eins ist. Unter Verwendung dieser Annäherung konnten wir das Ge- 
wicht in Luft als proportional der Oberflächenspannung betrachten und 
vermieden so die Berechnung des Gewichts der Tropfen in den ent- 
sprechenden Lösungen. 

In den folgenden Tabellen gibt die erste Spalte die Konzentration 
der Lösung, in die das Quecksilber tropfte, die zweite Spalte das Ge- 
wicht von 60 Tropfen Quecksilber, die mit einer Geschwindigkeit von 
60 Tropfen pro Minute ausflossen, und die letzte Spalte die in Dynen/cm 
ausgedrückte Oberflächenspannung Quecksilber— Lösung. 

Bei einer Prüfung der folgenden Tabellen wird ersichtlich sein, dass 
die Oberflächenspannung von Quecksilber in Berührung mit einer Lösung 
von Merkurosulfat viel kleiner war, als in jeder andern Lösung. Nach 
unserer Theorie sollten wir daher finden, dass die Adsorption des 
Merkurosulfats an der Oberfläche des Quecksilbers grösser ist, als die 
in irgend einer der andern Lösungen. Anderseits sollte die Adsorption 
von Morphinchlorid und Kaffein im Vergleich mit derjenigen des Merkuro- 
sulfats sehr gering sein, weil die Erniedrigung der Oberflächenspannung 
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Merkurosulfatlösung (Hg,SO,). Neufuchsinlösung. 
a ge Gewicht nr Konzentration Gewicht en 
illimol/Liter g Dynen/cm Millimol,Liter g Dynen ven 
0.032 1.301 350 0.092 1.353 364 
0.065 1.155 311 0.185 1.324 356 
0.131 1-092 294 0.370 1:293 348 
0.262 1.021 275 0.740 1:270 3412 
0.525 0.9660 260 1-48 1.155 311 
1.050 0.9360 252 
Morphinchlorhydratlösung. 
Salieylsäurelösung. Oberfläch 
; ; Oberfläch Konzentration Gewicht ar Achen- 
Konzentration Gewicht e0-  Millimol/Liter g 
Millimol/Liter g BPARHURg Dynen/cm 
| Dynen/em 0.82 1.317 354 
0:068 1.328 360 1-64 1:279 344 
0.136 1-285 346 3:28 1-215 327 
0.272 1.219 328 6-57 1-191 321 
0-545 1171 315 13-15 1.166 314 
1.09 1.171 315 26-30 1-152 310 
2-18 1.166 314 
a Gase Kaffeinlösung. 
rinsäurelösung. 
gi Konzentration Gewicht Pbwähbeei: 
Konzentration Gewicht Oberflächen- Millimol/Liter g D aan 
Millimo/Liter  g spannung 4 
Dynen/mm 1-05 1-372 367 
0.038 1.360 366 2-10 1-361 366 
0.076 1.340 361 4.20 1.349 364 
0.152 1.292 348 8-40 1:336 361 
0-305 1.221 329 16-80 1:328 358 
0.610 1.192 321 33.60 1-318 355 
1-22 1.192 321 67-20 1.305 350 


des Quecksilbers durch die erstern beiden so viel schwächer ist als die 
durch die Quecksilbersalzlösung hervorgerufene Erniedrigung. Ferner 
sollte die Adsorption von Salicylsäure, Pikrinsäure und Neufuchsin zwi- 
schen der des Quecksilbersalzes und der des Kaffeins liegen, weil diese 
drei Stoffe eine Mittelstellung in bezug auf die Erniedrigung der Ober- 
flächenspannung einnehmen. 


Messung der Adsorption an der Oberfläche des Quecksilbers. 


Die Messung der Adsorption war nicht ganz leicht, teils wegen 
des geringen Betrags der beobachteten Effekte und teils wegen der 
Schwierigkeit, die erreichten Wirkungen unverändert zu erhalten. Die 
Adsorption an der Oberfläche eines festen Stoffs ist ja verhältnismässig 
einfach zu messen, da seine Oberflächengrösse konstant bleibt. Bei der 
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Adsorption an der Oberfläche einer Flüssigkeit haben wir es mit einer 
viel schwierigern Aufgabe zu tun, weil die Flüssigkeit bestrebt ist, ihre 
Oberfläche zu verringern, wobei der an der grössern Oberfläche adsor- 
bierte Stoff in Freiheit gesetzt wird. Wenn daher das fein verteilte 
Quecksilber auf dem Boden des Adsorptionsgefässes zusammenfliesst, 
gibt es praktisch alles Adsorbierte wieder ab, welches, wenn nicht be- 
sondere Gegenmassregeln getroffen werden, durch Zirkulationsströme 
rasch nach oben geführt und mit der übrigen Lösung vermischt wird, 
so dass schliesslich keine Konzentrationsänderung mehr vorhanden ist. 
Dies ist eine äusserst wichtige Tatsache, und die Kenntnis ihrer Be- 
deutung setzte uns in den Stand, ein Mass für die Adsorption an der 
(uecksilberoberfläche zu erhalten. 

Unsere ersten Adsorptionsmessungen wurden mit einem Apparat 
angestellt, der dem von Palmaer!) bei Versuchen über die Tropfelek- 
trode angewandten sehr ähnlich war. Palmaer zerstäubte sein Queck- 
silber, indem er es durch feine Rillen, die zwischen einem eingeschlif- 
fenen Glasstopfen und dem Hals eines Glasgefässes eingeritzt waren, 
hindurchzwängte. Er liess dann dieses fein verteilte Quecksilber durch 
eine Merkuronitratlösung fallen und fand, dass nach dem Durchgang 
des Quecksilbers die untern Schichten dieser Lösung konzentrierter als 
die obern waren; es war also etwas von dem Salz durch die fallenden 
Quecksilbertropfen nach unten geführt worden. Er arbeitete mit einem 
sehr wirksamen Zerstäuber und erwähnt in seiner Abhandlung, dass ihm 
durch die Bildung von Emulsionen einige Schwierigkeiten entstanden. 
Nun war mit‘unserem Zerstäuber, den wir hier im Laboratorium her- 
stellten, das Quecksilber nie fein genug, um eine Emulsion zu bilden; 
in der Tat besassen die feinsten Tropfen, die wir zu erhalten vermochten, 
einen Durchmesser von nur 0-lmm. Mit diesem Zerstäuber verfuhren 
wir fast genau so wie Palmaer, d. h. wir liessen die feinen Quecksilber- 
regentropfen durch die Lösung, aus der adsorbiert werden sollte, fallen, 
und am Ende des Versuchs analysierten wir die Lösung, um die Kon- 
zentrationsabnahme festzustellen. Wir verwendeten auch die Palmaer- 
sche Vorrichtung zum Zusammenfliessenlassen der Quecksilbertropfen 
in einem weiten Gefäss am Boden des Adsorptionsapparats, auch trennten 
wir die zu analysierende Lösung von der Hauptmenge der Flüssigkeit 
sofort, nachdem das Quecksilber zu fliessen aufhörte, auf die gleiche 
Weise, wie es Palmaer tat. 

Unsere ersten Versuche wurden mit Lösungen von Merkurosulfat 
angestellt, und zu unserer Befremdung gelang es uns nicht, eine Kon- 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie %5, 265 (1898); 28, 257 (1899); 36, 664 (1901). 
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zentrationsabnahme der Lösung nach Behandlung mit dem fein ver- 
teilten Quecksilber zu erhalten. Der Misserfolg wurde erst der Un- 
zulänglichkeit unseres Zerstäubers zugeschrieben, bis einige Versuche 
mit Farbstofflösungen uns belehrten, wo die wirkliche Schwierigkeit 
lag. Der ganze Apparat wurde mit Wasser gefüllt, und nur gerade 
über die Oberfläche des Quecksilbers am Boden des Adsorptionsgefässes 
wurde eine dünne Lage Neufuchsinlösung geschichtet. Dann liess man 
das fein verteilte Quecksilber durch das Wasser fallen, und fast augen- 
blicklich war der Farbstoff durch die ganze Flüssigkeit, bis ganz hin- 
auf, gleichmässig verteilt. Die Erklärung für das Fehlschlagen unseres 
Versuchs, eine merkliche Adsorption zu erzielen, ergibt sich sofort; 
denn wenn irgend ein Stoff adsorbiert worden war, während das Queck- 
silber durch die Lösung fiel, so wurde er doch, wenn das Quecksilber 
am Boden zusammenlief, wieder abgegeben und durch die starken Strö- 
mungen rasch nach oben geführt. Es blieb nichts anderes zu tun übrig, 
als eine Methöde zu ersinnen, durch die die Wirkung dieser Strömungen 
ausgeschaltet oder zumindest stark abgeschwächt werden konnte. Nach 
vielen vergeblichen Versuchen gelangten wir schliesslich zu folgendem 
Verfahren: 

Wir liessen, angeregt durch das Gegenstromprinzip, die Lösung, 
aus der adsorbiert werden soll, durch ein langes Rohr langsam aufwärts 
gegen den fallenden Quecksilberregen strömen; die der Flüssigkeit auf- 
gezwungene Bewegung zerstört die Zirkulationsströme, wenigstens zum 
Teil, ja die oben aus dem Rohr übertretende Flüssigkeit dürfte ihrem 
Einfluss fast ganz entzogen sein. Es ist einleuchtend, dass die adsor- 
bierte Menge hier von der Strömüngsgeschwindigkeit der Lösung gegen 
den Quecksilberregen abhängt, denn je geringer die Geschwindigkeit 
des aufsteigenden Stroms ist, um so mehr Substanz würde adsorbiert 
werden, falls wir uns die Zirkulation ausgeschaltet denken. Diese Ge- 
schwindigkeit, darf aber natürlich eben wegen der Wirkung der Zir- 
kulationsströme nicht unter einen gewissen Minimalwert fallen. Es ist 
richtig, dass eine solche Methode zur Messung des absoluten Wertes der 
Adsorption ungeeignet ist wegen der Schwierigkeit, die Gesamtoberfläche 
des Quecksilbers und die Menge der Lösung, die unter der Einwirkung 
der Quecksilbertropfen stand, zu berechnen; indessen konnten wir, da 
wir immer unter den gleichen Bedingungen bezüglich der Ausflussge- 
schwindigkeit der Lösung und der Fallgeschwindigkeit des Quecksilbers 
arbeiteten, annehmen, dass alle unsere Ergebnisse streng vergleichbar waren. 

Der verwendete Zerstäuber war derselbe wie in den frühern Ver- 
suchen, und seine Konstruktion, wie auch diejenige des Adsorptions- 
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apparats, kann am besten auf Grund der Fig. 2 verstanden werden. 
Der ganze Apparat war aus Glas geblasen und ist verhältnismässig 
leicht herzustellen. Die Rillen, durch die das Quecksilber aus dem Zer- 
stäuber gezwängt wurden, waren mit Hilfe eines gewöhnlichen Glas- 
messers geritzt worden: ihre Zahl 
betrug 50. Der Apparat wurde fol- 
gendermassen gehandhabt: 

In das Adsorptionsgefäss brachte 
man zunächst 15—20 cem Queck- 
silber, dann füllte man den ganzen 
Apparat, wie auch das Gefäss A, mit 
der Lösung, aus der adsorbiert wer- 
den sollte. Der Zerstäuber wurde mit 
reinem, trockenem Quecksilber gefüllt 
und mit einer Bombe verbunden, die 
einen Druck von 2 oder 3 Atmos- 
phären zu erzeugen erlaubte. Die 
Ritzen unseres Zerstäubers waren so 
grob, dass ein Druck von 11], At- 
mosphären vollauf genügte, das Queck- 
silber herauszupressen. Mit Hilfe des 
Hahns auf dem Gefäss A liess man 
die Lösung mit einer bestimmten und 
konstanten Geschwindigkeit durch die 
Röhre B auf einer Strecke von 32 cm 
aufwärts fliessen und bei (’ austropfen. 
Die Geschwindigkeit wurde mit Hilfe 
einer Mariotteschen Anordnung auf 
dem Gefäss A während des ganzen Ver- 
suchs konstant gehalten. Nach Einregu- 
lierung der Strömungsgeschwindigkeit 
liess man einen konstanten Druck auf 
das Quecksilber im Zerstäuber wirken, 
wodurch ein feiner, durch die Lösung fallender Quecksilberregen hervor- 
gebracht wurde, der sich am Boden von D sammelte und dann durch 
die Röhre E gleichmässig ausfloss. Die Höhe der letztern war so be- 
messen, dass während des Durchströmens des (Quecksilbers der Apparat 
immer vollständig mit der Lösung gefüllt war. Nach einer kurzen Zeit 
war ein stationärer Zustand erreicht, und die bei (© ausfliessende Lösung 
wurde dann aufgefangen und analysiert. 
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Um die Bedingungen ausfindig zu machen, unter denen man den 
Maximalbetrag der Adsorption erhält, wurden zuerst Versuche mit Lö- 
sungen von Neufuchsin angestellt. Bei Verwendung dieser Substanz 
konnte man die Adsorption mit dem Auge verfolgen; tatsächlich wurde 
in verdünnten Lösungen der ganze Farbstoff adsorbiert, und die Flüssig- 
keit trat vollkommen farblos aus der Röhre aus. Durch diese Vorver- 
suche stellten wir fest, dass ein Druck von 1!J, Atmosphären im Zer- 
stäuber und eine Ausflussgeschwindigkeit der Lösung von 10 cem in 
der Minute den Höchstbetrag der Adsorption hervorbrachte. Alle folgen- 
den Adsorptionswerte sind dann unter diesen gleichen Bedingungen 
erhalten worden. 


Adsorption von Merkurosulfat. 


Eine gesättigte Lösung von Merkurosulfat wurde erhalten, indem 
man das neutrale Salz zusammen mit metallischem Quecksilber ungefähr 
zwei Wochen lang mit destilliertem Wasser in Berührung hielt. Natür- 
lich war die so gewonnene Lösung keine reine Lösung von Merkuro- 
sulfat, sondern sie war mit verschiedenen basischen Salzen vermischt. 
Da wir indessen dieselbe Lösung zur Messung der Oberflächenspannung 
benutzt haben, so sind wir trotzdem vollkommen berechtigt, die beiden 
Wirkungen miteinander zu vergleichen. Die Analyse der Lösung erfolgte 
durch Fällen des Quecksilbers als Merkurochlorid mit einer verdünnten 
Lösung von Kaliumchlorid. Der Niederschlag wurde in einem Gooch- 
schen Tiegel gesammelt, gewaschen, getrocknet, gewogen und dann in 
Merkurosulfat umgerechnet. Die Adsorption dieses Quecksilbersalzes an 
der Oberfläche des fein verteilten Quecksilbers war so gross, dass der 
Unterschied in der Konzentration der Lösung vor und nach der Be- 
handlung mit dem Quecksilber mit Hilfe der obigen analytischen Methode 
leicht bestimmt werden konnte. Die meisten unserer Messungen wurden 
indessen mit einem Nephelometer nach Richards und Wells ausge- 
führt, deren Genauigkeit mit Hilfe der erwähnten gravimetrischen 
Methode geprüft und befriedigend gefunden wurde. 

Die folgende Tabelle gibt die Werte der mit Merkurosulfatlösungen 
verschiedener Konzentration erhaltenen Adsorption. Alle Konzentrationen 
sind in Millimolen pro Liter ausgedrückt. 


Ursprüngl. Konzentration Endkonzentration Adsorbierte Menge 
0.105 0:.000 0-105 
0.210 0-.020 0.190 
0.315 0.054 0.261 
0.630 0.315 0:315 


1-05 0.692 0.358 
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Adsorption von Salicylsäure. 


Die Adsorption dieses Stoffs wurde unter genau denselben kon- 
stanten Bedingungen gemessen wie diejenige des Quecksilbersalzes; zur 
Bestimmung des Konzentrationsunterschieds diente die wohlbekannte 
kolorimetrische Methode, die sich auf die bei Zusatz von Ferrichlorid 
entstehende kräftige violette Farbe gründet. Es wurden Lösungen be- “ 
kannter Konzentration hergestellt, und nach der Behandlung mit dem 
fein verteilten Quecksilber wurden einige Tropfen einer verdünnten Ferri- 
chloridlösung zugefügt und die Konzentration der Lösung durch Ver- 
gleich mit einer Standardlösung von Salicylsäure, die ebenfalls durch 
einige Tropfen des Ferrichlorids gefärbt worden war mit Hilfe eines 
Krüssschen Polarisationskolorimeter bestimmt. 


Ursprüngl. Konzentration Endkonzentration Adsorbierte Menge 


0.022 0.00 0.022 
0.044 0.017 0.027 j 
0-087 0.053 0.034 Ei 
0.109 0.071 0.038 


0.218 0.178 0.040 


Adsorption von Pikrinsäure. 


Pikrinsäure wurde auch kolorimetrisch analysiert, da die Farbe der 
Säure selbst stark genug ist, um die Bestimmung recht kleiner Mengen 
zu ermöglichen. Es ist zu bemerken, dass das Gegeneinanderabschätzen 
der blassgelben Färbungen, wie sie die verdünnten Pikrinsäurelösungen 
zeigen, mehr oder weniger schwierig war; daher sind die folgenden 
Werte nicht so genau wie diejenigen für die andern Stoffe. 


 Ursprüngl. Konzentration Endkonzentration Adsorbierte Menge 
0.012 0.000 0.012 
0.024 0-.005 0.019 
0.061 0.037 0.024 


0.098 0.075 0.023 


Adsorption von Neufuchsin. 


Wegen der starken Farbe dieses Stoffs konnten wir den Konzen- 
trationsunterschied äusserst verdünnter Lösungen wahrnehmen; in der 
Tat war die Empfindlichkeit dieser kolorimetrischen Methode so erheb- 
lich grösser als diejenige unserer andern, dass wir, wie die folgende 
Tabelle zeigt, mit Lösungen von äusserst geringer Konzentration arbeiten 
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konnten, und so einen entsprechend kleinen Wert der Adsorption zu 
messen vermochten. 


Ursprüngl. Konzentration Endkonzentration Adsorbierte Menge 
0 0063 0.0021 0.0042 
0:0097 0.0033 0.0064 
0.0128 0.0055 0.0073 
0.0191 0.0100 0.0091 


Adsorption von Morphinchlorhydrat und Kaffein. 


Diese beiden Stoffe können sehr vorteilhaft gemeinsam behandelt 
werden, da wir mit keinem von beiden eine Messung der Adsorption 
ausführen konnten. Diese Tatsache stimmt sehr gut zu unsern Ergeb- 
nissen der Oberflächenspannungsmessungen, denn dort fand sich, dass 
Lösungen dieser beiden Substanzen die Oberflächenspannung des Queck- 
silbers sogar weniger als das Neufuchsin erniedrigten, und bei letzterem 
Stoff war die Messung nur möglich wegen seines sehr starken Färbe- 
vermögens. Die kolorimetrische Methode von George und Gascard!), 
die auf der Verwendung von Jodsäure beruht, wurde zur Analyse der 
Morphinlösung versucht, lieferte aber nur negative Resultate. Bei Be- 
nutzung der obigen Methode erhielt man mit Lösungen, die nur 0.062 Milli- 
mol Morphinchlorhydrat pro Liter enthielten, eine ziemlich starke Färbung, 
und es liess sich keine Farbänderung entdecken, wenn diese selben 
Lösungen dem fein verteilten Quecksilber im Adsorptionsapparat aus- 
gesetzt gewesen waren. Einige Versuche sind auch mit dem Loewe- 
schen Interferometer angestellt worden, in der Hoffnung, dass dieses 
Instrument es uns gestatten würde, die Adsorption der genannten beiden 
Stoffe zu messen, aber auch hier war unsere analytische Methode nicht 
empfindlich genug um eine Konzentrationsänderung nach der Adsorption 
anzuzeigen. Zum Beispiel wurde bei der Eichung des Interferometers 
für die Morphinlösungen gefunden, dass eine Ablesung von 200 auf 
dem Instrument eine Konzentration von 0-168 Millimol pro Liter ent- 
sprach, einer Ablesung von 205 eine Lösung von 0.192 Millimol pro Liter. 
Man sieht demnach, dass ein Unterschied von 5 Skalenteilen am Interfero- 
meter einer Konzentrationsänderung von über 12°], entspricht; wenn die 
Schwierigkeiten bei der Ablesung des Instruments richtig eingeschätzt 
werden, so leuchtet die Unbrauchbarkeit dieser Methode für unsere 
Zwecke ohne weiteres ein. 


1) Zeitschr. f. analyt. Chemie 47, 207 (1908). 
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Erörterung der Resultate. 


Wir haben die Oberflächenspannung von Quecksilber gegen Lö- 
sungen einer Anzahl von Stoffen gemessen und auch die Adsorption 
aus diesen selben Lösungen auf der Oberfläche des Quecksilbers, und 
wir wollen jetzt dieses Material prüfen, um festzustellen, wie es sich 
mit der zu Anfang dieser Abhandlung erwähnten Theorie verträgt. Die 
ganze Arbeit kann mit Hilfe zweier Gruppen von Kurven zusammen- 
gefasst werden, einer Gruppe, die die Beziehung zwischen der Öber- 
flächenspannungserniedrigung und der Konzentration der Lösung angibt, 
während die andere den Zusammenhang zwischen der Adsorption und 
der Konzentration der Lösung darstellt. Diese beiden Gruppen von Kurven 
sind in 3 bis 5 wiedergegeben, und wir glauben, dass zu ihrem Ver- 
ständnis keine langwierige Erklärung erforderlich ist. Die Adsorption des 
Merkurosulfats ist nicht mit derjenigen der drei andern Substanzen zu- 
sammen dargestellt worden, weil die Konzentrationen des erstern von so 
viel höherer Grössenordnung sind, dass die Neufuchsinkurve nicht in 
demselben Massstab gezeichnet werden konnte. Man sieht auf den ersten 
Blick, dass sowohl bei den Adsorptions- wie auch bei den Oberflächen- 
spannungskurven, ein Grenzwert oder konstanter Wert erreicht wird, 
wenn die Konzentration ansteigt. Dies rührt zweifellos von einer Sätti- 
gung der Quecksilberoberfläche durch die adsorbierte Substanz her, 
wodurch jede weitere Adsorption der letztern verhindert wird. Dieser 
Wert ist wie schon Marc!) betont hat, äusserst nützlich beim Vergleich 
der Adsorption verschiedener Stoffe untereinander und kann als Mass 
der Anziehung zwischen den adsorbierten und den adsorbierenden Mole- 
külen betrachtet werden. Die beiden Kurvengruppen zeigen sofort die 
enge Beziehung zwischen Oberflächenspannung und Adsorption, und es 
kann als definitiv bewiesen angesehen werden, dass eine Erniedrigung 
der Oberflächenspannung an der Oberfläche einer Flüssigkeit Hand in 
Hand geht mit einer Adsorption oder einer Konzentrationserhöhung 
seitens des Stoffs, der die Erniedrigung hervorrief. 

Es wären noch einige Punkte zu erörtern, die wichtig sind und 
eine direkte Beziehung zum Hauptgegenstand haben. 

In erster Linie ist es von Interesse, festzustellen, dass wir es hier 
mit wahren Adsorptionserscheinungen zu tun haben, welche in jeder 
Weise den Resultaten entsprechen, die von einer Schar anderer Beob- 
achter bei Verwendung von Adsorptionsmitteln wie Blutkohle, Tonerde, 
feinen Kristallen usw. erhalten worden sind. Die Gestalt der Adsorp- 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 81, 668 u. folg. (1913). 
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tionskurven ist die gleiche, wie bei den oben erwähnten Beobachtern, und 
die Freundlichsche Adsorptionsformel gilt für unsere Kurven, wenn 
sie für kleine Konzentrationen angewendet wird, d. h. in einiger Entfer- 
nung vom Sättigungspunkt. Dieses Verhalten entspricht genau einigen 
von Marc!) erhaltenen Resultaten bezüglich der Adsorption an der 
Oberfläche fein verteilter Kristalle. Um ferner das Nichtauftreten einer 
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gewöhnlichen chemischen Reaktion zwischen dem Quecksilber und den 
adsorbierten Stoffen zu beweisen, liessen wir Lösungen dieser Stoffe, näm- 
lich von Salicylsäure und Neufuchsin, lange Zeit über Quecksilber stehen, 
und es gelang uns nie, eine Änderung der Konzentration der Lösung 
zu entdecken. Alle diese Tatsachen weisen auf einen Fall echter Ad- 
sorption hin, und wir begnügen uns in dieser Arbeit, zu zeigen, dass 
wir es hier mit einer Adsorptionserscheinung zu tun haben, und ver- 


’) Zeitschr. f. physik. Chemie 81, 641 (1913). 
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suchen nicht, die wahre Natur derselben zu erklären. Es ist nichtsdesto- 
weniger offenbar, dass die Anhänger der Theorie einer Lösung des 
adsorbierten Stoffs im Adsorbens einige Schwierigkeit haben werden, 
sich eine Lösung von Neufuchsin in Quecksilber vorzustellen. 

Vielleicht mag es von einigem Wert sein, hier unsere Betrachtungs- 
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weise der Beziehung zwischen Öberflächenspannung und Adsorption zu 
erwähnen, die sich als ein mechanisches Bild zur Erklärung des Paralle- N 
lismus zwischen diesen Werten als sehr nützlich erwiesen hat. Wenn } 
wir einen Quecksilbertropfen in einem Vakuum betrachten, so besitzt | 
er eine bestimmte Oberfläschenspannung infolge der Anziehung der 
innern Schichten des Quecksilbers auf die äussern, und diese Span- | 


nung besteht, weil auf diejenigen Schichten, die unmittelbar an der 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXXXVI. 36 
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Oberfläche liegen, keine äussere Kraft einwirkt. Wenn jetzt der 
Tropfen in ein anderes, dichteres Medium versenkt wird, z. B. in Mer- 
kurosulfatlösung, üben Teilchen des letztern Stoffs, wegen der schwachen 
gegenseitigen Anziehung zwischen Merkurosulfat und Quecksilber einen 
merklichen Einfluss auf die Oberfläche des Quecksilbers aus; die Folge 
hiervon ist, dass das Merkurosulfat an der Oberfläche des Quecksilbers 
etwas konzentrierter wird, und dass die Oberflächenspannung des letztern 
erniedrigt wird infolge dieser neuen Kraft, die in entgegengesetzter 
Richtung wirkt, wie die innere Anziehung der Quecksilberteilchen. 

Der zweite Punkt, den wir erörtern wollen, betrifft die Gibbssche 
Formel und im allgemeinen die Möglichkeit, die Adsorption aus Mes- 
sungen der Öberflächenspannungserniedrigung zu berechnen. Unsere 
vorliegende Arbeit gestattet uns nicht, etwas bestimmtes hierüber aus- 
zusagen, weil die ungünstige Konstruktion unseres Apparats die Messung 
der absoluten Adsorption nicht erlaubte. Indessen glauben wir, dass bis- 
her eine zutreffende quantitative Beziehung wischen Adsorption und 
Oberflächenspannung nicht bekannt ist. Die Ungültigkeit der Gibbs- 
schen Formel wurde durch einige Annäherungsrechnungen mit unsern 
Daten dargetan, wobei sich zeigte, dass selbst unter den günstigsten 
Voraussetzungen die Abweichungen so gross waren, dass jede Anwen- 
dung der Formel ausgeschlossen ist. Dieser Umstand, zusammen mit 
den am Anfang dieser Abhandlung erwähnten theoretischen Erwägungen, 
hat uns zu der dargelegten Ansicht geführt. 


Zusammenfassung. 


1. Wir haben die Oberflächenspannung von Quecksilber gegen Lö- 
sungen von Merkurosulfat, Salicylsäure, Pikrinsäure, Neufuchsin, Mor- 
phinchlorhydrat und Kaffein bei verschiedenen Konzentrationen bestimmt. 

2. Es wurde auf Grund des Gegenstromprinzips ein Apparat kon- 
struiert, der relative Messungen der Adsorption an der Oberfläche fein 
verteilten Quecksilbers recht bequem auszuführen erlaubte. Mit diesem 
wurde die Adsorption in Lösungen von Merkurosulfat, Salicylsäure, 
Pikrinsäure und Neufuchsin in verschiedenen Konzentrationen gemessen. 

3. Es wurde gefunden, dass die Oberflächenspannung des Queck- 
silbers durch diese Lösungen in der oben angeführten Reihenfolge immer 
schwächer erniedrigt wurde; Merkurosulfat hatte den stärksten Einfluss. 

4. Die Adsorption aus diesen Lösungen folgte der gleichen Reihen- 
folge. 

5. Die Adsorptionskurven glichen völlig denen, die man bei der 
Adsorption mit festen Adsorbentien erhält: ein starkes Ansteigen der 
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adsorbierten Menge bei kleinen Konzentrationen, ein Sättigungswert bei 
grössern. 

6. Es wurde keine befriedigende quantitative Beziehung gefunden, 
die den Zusammenhang zwischen Adsorption und Oberflächenspannung 
ausdrückte. 


Zum Schluss möchte ich Prof. H. Freundlich für das freund- 
liche Interesse und den unschätzbaren Rat, den er mir im Laufe dieser 
Untersuchung erteilte, meinen Dank aussprechen. 


Braunschweig, Laboratorium für physikalische und Elektrochemie, 
Oktober 1913. 
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Beitrag zur Kenntnis 
der Zersetzung von Chlorwasser am Lichte, 


Von 
Jaroslav Milbauer, Prag. 
(Eingegangen am 7. 12. 13.) 


Es schien mir nicht ohne Wichtigkeit näher zu verfolgen, inwie- 
weit die Reaktion zwischen Chlor und Wasser, die bekannte Gleichung: 
201+H,0 = 2HC!+0 
veranschaulicht, durch die Anwesenheit von Katalysatoren beeinflusst wird. 

Zu dem Zwecke wurden die folgenden Versuche angestellt. In eine 
Reihe von Reagensgläsern wurden je 10 cem von Chlorwasser abpipettiert 
und unter genau gleichen Bedingungen der Belichtung ausgesetzt. In 
einigen Proben wurden die weiter unten angeführten Katalysatoren in 
der Auflösung zugesetzt, während andere Proben ohne Katalysatoren 
als Standardmuster dienten. Nach einer bestimmten Zeit wurden alle 
Proben ausgespült, unter Zusatz von l1ccm gesättigter Jodkaliumlösung 
mit Wasser auf ca. 100 ccm aufgefüllt und mit !/,o-norm. Natrium- 
thiosulfat und Stärkekleister titriert. Die Eprouvetten wurden während 
der Belichtungsversuche mit losen Wattepfropfen zugestopft. Die ver- 
schiedenen Salze, welche auf katalytische Einwirkung geprüft wurden, 
kamen in möglichst reinem Zustande zur Verwendung. Das Chlorwasser 
wurde immer in derselben Konzentration verwendet, und zwar auf 
10 ccm Chlorwasser verbrauchte ich beim Anfange meiner Versuche 
30.-5cem !jioo-norm. Thiosulfat; nach Abschluss der Versuche 30.2 ccm 
!/oo-norm. Thiosulfat. Das Wasser wurde im Dunkeln sorgfältig auf- 
bewahrt. 

Die Resultate habe ich bei den verschiedenen Versuchsreihen immer 
auf das gleiche Standard umgerechnet, d. h. auf eine Abnahme von 
freiem Chlorgehalt, entsprechend 20-5 cem !/,o-norm. Thiosulfat, in den 
Vergleichsproben ohne Katalysator. 

Die Katalysatoren wurden in einer Menge, entsprechend 0-001g 
von dem betreffenden Element auf 10 ccm Chlorwasser zugesetzt; so- 
fern dieselben bei der Titration reagierten, wurde eine entsprechende 
Korrektur genommen. 

Die Ergebnisse habe ich in die folgende Tabelle zusammengestellt: 


Beitrag zur Kenntnis der Zersetzung von Chlorwasser am Lichte. 


Gehalt an freiem Chlor vor der Belichtung 
nach ohne Katalysator 
mit Lithiumchlorid 

Natriumchlorid 
Kaliumchlorid 
Cuprichlorid 
Rubidiumchlorid 
Silberchlorid 
Cäsiumchlorid 
Goldchlorid 
Berylliumsulfat 
Magnesiumchlorid 
Caleiumchlorid 
Zinkchlorid 
Strontiumchlorid 
Cadmiumchlorid 
Baryumchlorid 
Quecksilberchlorid 9.5 
Borsäure 13-2 
Aluminiumchlorid 11-5 
Thalliumchlorid 9.8 
Kohlenstofftetrachlorid 9.7 
Zirkoniumnitrat 10-1 
Zinnchlorid 9.4 
Cerichlorid 11-2 
Bleichlorid !) 6-6 
Vanadiumchlorid 9.0 
Arsensäure 11-2 
Antimonpentachlorid ) 7.2 
Wismutchlorid !) 9.3 
Chromtrichlorid 13-0 
Schwefelsäure 13-6 
Selensäure 11-7 
Natriummolybdat 10.0 
Natriumwolframat 11-0 
Uranyisulfat 9.1 
Manganchlorid!) 12-3 
Brom 4.3 
Jod 13-0 
Ferrichlorid !) 14-5 
Niekeldichlorid !) 10.1 
Kobaltdichlorid!) 9.6 
Platinchlorid 10-9 
Palladiumchlorid 11-8 


Bei den farbigen Lösungen der Chrom-, Kobalt-, Nickel- nnd Eisen- 


!) Am Schluss des Versuchs hat sich ein Niederschlag gebildet, 
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salze kommt auch die Lichtabsorption zur Geltung, wie ich an Ver- 
suchen erkannte, bei welchen diese Salze als Lichtfilter fungierten. 

Wie man sieht, hat sich bei diesen Versuchen ausser Brom gar 
keine Substanz als besonderer positiver Katalysator erwiesen, die meisten 
bewirken eine Verzögerung; selbst diejenigen Verbindungen, welche am 
Lichte zerfallen, wie AgCl, AgF, beschleunigen keineswegs diese photo- 
chemische Reaktion. 

Eigentümliche Verhältnisse zeigen sich bei der Wechselwirkung 
zwischen Brom und Chlor. 

Ich habe mir gleich potenzierte Wasserlösungen von Chlor und 
Brom dargestellt, und zwar verbrauchten 10 ccm Chlorwasser 30-6 
U 0o-norm. Na,8,Q;. 

Nach der Belichtung titrierte: 


Das reine Chlorwasser 10 ccm 20-0 ccm 
‘bcem Chlorwasser und 5cem Bromwasser 15-1 „ 
1 ” ” ” 9 ” ” 17-5 ” 
Y ” „1, ”„ 14.2 „ 
5 „ ” ” 5 ” ” 15-2 ” 
Das reine Bromwasser 10 ccm 22-0 


Die beiden Elemente üben gegenseitig eine positive kata- 
lytische Wirkung aus, indem auch die Zersetzung von Wasser durch 
Brom im Sinne der Gleichung: 

2Br + H,0 = 2HBr-+0 
von Chlor beschleunigt wird. 

Demgegenüber hat sich Jod bei analogen Versuchen sowohl gegen 
Chlorwasser als Bromwasser als ein verzögerndes Agens erwiesen, 
was wohl durch die Bildung von stabilen Jodverbindungen zu er- 
klären ist. 

Bei der Durchsicht der Literatur!) finde ich, dass E. Klimenko 
und G. Petrenko [Zeitschr. f. physik. Chemie 42, 483. (1903)] die 
Beobachtung machten, dass die Zersetzung von Chlorwasser nach Zu- 
satz von !/,.norm. Lösungen von Salzsäure und Chloriden der Alkalien 
und Erdalkalien verzögert wird, und zwar in dem Masse, als das Mole- 
kulargewicht der Katalysatoren steigt. 


!) Siehe auch Plotnikow: Photochemie. 
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$ 1. Einleitung. 


Trotzdem das abnorme chemische und elektrochemische Verhalten 
des Eisens und einiger anderer Metalle schon seit mehr als 100 Jahren 
bekannt ist, fehlt bis zum heutigen Tage eine von der gesamten Wissen- 
schaft anerkannte Erklärung des Wesens der Passivität. Eine grosse 
Anzahl von Theorien ist im Laufe der Zeit aufgestellt und wieder 
verschwunden; gegenwärtig stehen sich im wesentlichen zwei Grund- 
anschauungen gegenüber, nämlich die von Faraday aufgestellte Oxyd- 
theorie, welche die Passivität auf, das Metall bedeckende, Oxyd-, bzw. 
Sauerstoffschichten zurückführt, und die trotz der zahlreichen und schwer- 
wiegenden Angriffe noch immer Anhänger findet, und die Wasserstoff- 
theorie, nach der das passive Verhalten der betreffenden Metalle das nor- 
male ist, und die Aktivität durch den Katalysator, in Metall gelösten Wasser- 
stoff, bedingt wird. Diese Ansicht ist in letzter Zeit besonders durch 
die Schüler von Prof. Gerhard C. Schmidt, Grave!) und Adler?), 
vertreten und durch Versuche gestützt worden; diese hält Flade?°) nicht 
für beweiskräftig, im Gegenteil glaubt er, dass seine Ergebnisse*) stark 

1, Zeitschr. f. physik, Chemie 77, 513 (1911). 

®) Zeitschr, f. physik. Chemie 80, 385 (1912). 


») Z. f. Elektroch. 9, 335 (1912). 
*) Habilitationsschrift, Marburg (1910). 
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zugunsten der Oxydtheorie sprechen. Aufgabe der vorliegenden Arbeit 
ist es, durch neue Versuche eine Entscheidung zwischen beiden Theorien 
herbeizuführen. 


$ 2. Kritik von Flades Arbeiten. 


Flade hat über diesen Gegenstand zwei Arbeiten !) veröffentlicht. 
In der ersten findet er, dass Eisen, welches in verdünnter Schwefel- 
säure durch anodische Polarisation passiviert ist, nach Aufhebung der 
Polarisationsspannung sofort aktiv wird. Befindet es sich aber in einem 
Stromkreis, in dem es dauernd unter dem Einfluss einer fremden nicht 
zu grossen elektromotorischen Kraft Anode ist — was man leicht er- 
reicht, wenn man nach dem Vorgang von Hittorf?) als Gegenelektrode 
Platin in konzentrierter Chromsäurelösung verwendet —, so wird es 
anfangs langsam unedler, bis bei einem bestimmten Potential, dem „Um- 
schlagspunkt“, ein plötzliches Aktivwerden erfolgt. Dies Potential ist 
unabhängig von der Gegenwart von Ferro- und Ferriionen, aber ab- 
hängig von der Säurekonzentration. Flade hält diesen Punkt für die 
lange gesuchte Grenze zwischen dem aktiven und passiven Zustand, da 
der plötzlich eintretende Ruck und damit das Aktivwerden bei gleicher 
Konzentration und Temperatur immer ungefähr bei demselben Potential 
erfolgt. 

In der zweiten gemeinsam mit H. Koch veröffentlichten Arbeit’) 
wird nachgewiesen, dass im Vakuum geglühtes Eisen, bei welchem 
merkliche Mengen von Wasserstoff nicht zurückgeblieben waren, ein 
Potential zeigt, das unterhalb des Umschlagspunktes liegt; das Eisen ist 
also nach der eben mitgeteilten Auffassung von Flade nicht passiv, 
wie es der Wasserstoffhypothese der Passivität entsprechen würde. 

Gegen die aus diesen Arbeiten gezogenen Schlüsse lassen sich 
zahlreiche Einwände erheben. Die Versuchsanordnung in der ersten ist 
im wesentlichen identisch mit der von Fredenhagen‘) benutzten, und 
es erhebt sich daher die Frage, ob nicht der von Flade entdeckte Um- 
schlagspunkt nichts weiter ist als das Aktivierungspotential von Freden- 
hagen. Ist dies der Fall, so folgt aus dem von Fredenhagen geführten 
Nachweis, dass das Aktivierungspotential ganz verschieden ist von dem 
Passivierungspotential, dass die Bildung wohldefinierter Oxyde ausge- 
schlossen ist. In dem ersten Teil meiner Arbeit habe ich diese Frage 


2) Loc. eit. 

2) Zeitschr. f. physik. Chemie 34, 385 (1900). 
») Z. f, Elektroch. 9, 335 (1912). 

*) Zeitschr. f. physik. Chemie 63, 14 (1908). 
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zu entscheiden gesucht; es hat sich dabei ergeben, dass, wie schon 
Fredenhagen betont, der Umschlagspunkt keineswegs durch die Ent- 
stehung von Oxyden erklärt werden kann, 

Auch gegen die zweite Arbeit lässt sich eine Reihe von Ein- 
wänden erheben. Nach Flade soll keine merkbare Menge von Wasser- 
stoff in seinem geglühten Eisen enthalten gewesen sein. Wie er dies 
geprüft hat, wird nicht mitgeteilt. Andern Forschern ist es, wie aus 
spektroskopischen Versuchen hervorgeht, nicht gelungen, die Gase aus 
den Metallen auszutreiben. So schreibt Hittorf!): „Es ist mir nie ge- 
lungen, durch noch so langes Glühen im Vakuum ein Metall vollkommen 
von seinen okkludierten Gasen zu befreien.“ Auch Belloc?), der sich 
speziell mit Eisen beschäftigt hat, schreibt: „Les m&taux peuvent &tre 
regard6s comme des röservoirs gazeux pratiquement inöpuisables et 
qu’il n’est guere possible de faire des exp6riences avec eux en l’absence 
des gaz occlus.“ Trotzdem Belloc Stahl 15 bis 18 Tage zwischen 100° 
und 1000° im Vakuum geglüht hat, enthielt er immer noch Gase. Eben- 
sowenig vermochten Konen und Jungjohann?) die Gase aus den 
Metallen völlig zu entfernen. Auf Grund dieser Versuche, aus denen 
hervorgeht, dass es bisher noch nicht gelungen ist, Eisen vollkommen 
wasserstofffrei zu machen, darf das Ergebnis von Flade und Koch 
nicht als Beweis gegen die Wasserstofftheorie herangezogen werden, 
selbst wenn man zugibt, dass der Umschlagspunkt die Grenze zwischen 
dem aktiven und passiven Zustand bildet, was, wie im folgenden be- 
wiesen werden wird, nicht der Fall ist. 

Der andere Versuch von Flade und Koch, bei dem das Potential 
von Eisen, welches in Kohlenoxyd geglüht war, in K,SO, als passiv 
gefunden wurde, ist ebenfalls nicht beweiskräftig, da sie keine Potential- 
angaben machen, und die Messungen in diesem Elektrolyten, wie ich 
im folgenden beweisen werde, durchaus nicht geeignet sind, den passiven, 
bzw. aktiven Charakter des Eisens erkennen zu lassen. 


$ 3. Wiederholung der Versuche von Flade. 


Wie im vorhergehenden mitgeteilt, war es meine erste Aufgabe, 
zu prüfen, ob der Fladesche Umschlagspunkt identisch ist mit dem 
Aktivierungspotential Fredenhagens. Zu dem Zweck wurden zunächst 
die Versuche Flades wiederholt. Die benutzte Versuchsanordnung unter- 
schied sich von der Flades nur insofern, als ich das Potential nicht durch 


N) Wied. Ann. %0, 741 (1883). 
®) Ann. Chim, Phys. 18, (1909), 
®») Verh. d. d. physik. Ges, 12, 154 (1910), 
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Kompensation, sondern mit einem empfindlichen Dolezalekschen Bi- 
nantenelektrometer, dessen Empfindlichkeit 140 Skalenteile für ein 
Volt betrug, mass. Auf diese Weise konnte direkt in jedem Augenblick 
das Potential abgelesen werden. Von den vielen Beobachtungsreihen 
teile ich nur eine mit, um zu beweisen, dass meine Beobachtungen 
identisch mit denen Flades sind. 


Tabelle 1. 
Fe (Blumendraht) 0-35 mm Durchmesser, Länge 0-5cm, 10 Min, anodisch polarisiert. 


Zeit nach Öffnen Zeit nach Öflnen 
des Stromkreises Potential des Stromkreises Potential 
Min. Sek. Min. Sek. 
0 0 + 1.7796 3 35, 0-5574 
45 0-6237 45 0.5480 
1 15 0.6037 5 0.5389 
45 0.5944 4 5 + 0.5110 U.P. 
2 15 - 0.5852 15 — 0.2204 
45 0.5759 30 — 0.2296 
3 15 0-5666 


Die Fig. 1 stellt den Versuch dar. In der Versuchsreihe bedeutet 
U.P. den von Flade so genannten Umschlagspunkt, bei dem die vorher 
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ar 7 2 3 % Min. 
Fig. 1. 
passive Elektrode plötzlich in den aktiven Zustand übergeht; nach der 
Auffassung Flades bildet er, wie schon erwähnt, die längst gesuchte 
scharfe Grenze zwischen dem aktiven und passiven Zustand. 
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Die Fladesche Versuchsanordnung besitzt den grossen Nachteil, 
dass sie nur die Potentialänderungen beim Übergange vom passiven in 
den aktiven Zustand und nicht den umgekehrten Vorgang zu verfolgen 
gestattet. Ich änderte sie daher in folgender Weise um. 


$ 4. Neue Versuchsordnung. 


Als Elektrodengefäss benutzte ich das H-förmige Gefäss H, welches 
ich zur Wiederholung der Fladeschen Versuche gebraucht hatte, in 
dessen einem Schenkel sich eine 6 x< 8 cm grosse zylinderförmige Platin- 
elektrode Pf befand, und dessen anderer Schenkel zur Aufnahme der 
Versuchselektrode Fe diente. n ist eine Merkurosulfatelektrode in 0-1- 
norm. H,SO,, gegen die das Potential der zu untersuchenden Elektrode 
durch das Elektrometer e gemessen wurde. Ihr Potential gegen die 
H, | 1-norm. H-Elektrode wurde nach Luther und Michie!) zu + 0-687 
Volt angenommen und alle Potentialangaben auf die 1-norm. Wasser- 
stoffelektrode als Nullpunkt bezogen. Die Normalelektrode stand mit der 
Flüssigkeit des Elektrodengefässes durch ein Becherglas und einen Heber 


A ..R 


Et 
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Fig. 2. 


in Verbindung. Die Empfindlichkeit des Binantenelektrometers, dessen 
Nadel mit einer Hochspannungsbatterie von 40 Volt aufgeladen war, 
betrug etwa 140 Skalenteile für ein Volt bei dem gewählten Skalen- 
abstande. Die Verbindung der beiden Binanten mit der Normalektrode 
und der Versuchselektrode wurde durch Drähte hergestellt, die in Glas- 
röhren isoliert waren. Die Platin- und die Versuchselektrode waren 
durch zwei Stromkreise I und II verbunden. In dem Stromkreis I lag 
der Potentialgefälledraht AB, an dessen Enden in den meisten Fällen 
eine Spannung von 4 Volt lag, und der Rheostat R,. Im Stromkreise II 


1) Z. f. Elekroch. 14, 828 (1908). 
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lag ein Akkumulator und der Rheostat R,. S, und S, sind zwei Strom- 
schlüssel. Wurde zur Untersuchung ein anderer Elektrolyt als 0-1-norm. 
H,SO, benutzt, so wurden zwischen Normalelektrode und Elektroden- 
gefäss H noch verschiedene Bechergläser und Kapillaren angebracht, 
um ein Diffundieren der Flüssigkeit aus dem Elektrodengefäss in die 
Normalelektrode und umgekehrt zu verhüten. 

Die Versuche wurden in folgender Weise vorgenommen, Die ein- 
getauchte Elektrode wurde anodisch polarisiert mit Hilfe der an der 
Brücke AB liegenden Spannung, so dass stark Sauerstoff an ihr ent- 
wickelt wurde, und sie infolgedessen passiv war. Dann wurde der Strom- 
kreis II geschlossen und gleichzeitig S, geöffnet. Der vom Akkumu- 
lator II ausgehende Strom verzweigt sich, und zwar geht ein Teil durch 
den Elektrolyten und R, und der andere Teil durch den Widerstand 
R, und den Stromkreis I. Durch Regulierung des Widerstandes R, 
konnte man es dann so einrichten, dass durch die Zelle ein mehr oder 
weniger starker Strom hindurchging. Hierauf wurde bei R, durch all- 
mähliches Ein- oder Ausschalten von Widerstand ein Potentialabfall 
oder Anstieg erreicht, der am Elektrometer beobachtet wurde. 

Im wesentlichen ist die Anordnung identisch mit der von Flade, 
nur ist die Gegenelektrode, welche bei Flade aus Platin in Chromsäure, 
die wegen der Diffusion häufig erneuert werden muss, bestand, durch 
einen Akkumulator ersetzt, dessen einer Pol zur Erde abgeleitet ist. 
Mit Hilfe dieser Anordnung lässt sich leicht der Aktivierungs- und 
Passivierungsvorgang verfolgen. Ausserdem hat man dadurch, dass man 
den Widerstand R, variiert, die Möglichkeit, die Stromdichten zu ver- 
ändern und so die Bedingungen für das Auftreten des Umschlagspunkts 
bequem untersuchen zu können. 


$ 5. Versuche. 
A. Eisen in schwefelsauren Lösungen. 


Mit der eben. geschilderten Versuchsanordnung wurde eine grosse 
Reihe von Versuchen angestellt, von denen ich nur einige wenige, um 
Platz zu sparen, mitteile. Als Eisenelektroden benutzte ich Blumendraht 
von 0-35 mm Dicke, den ich durch Paraffin oder Siegellack in Glas- 
röhren einschloss. Die Elektrode wurde etwa 1—5 Minuten lang stark 
anodisch polarisiert, dann wurde bei ZR, Widerstand eingeschaltet und 
der Stromkreis II geschlossen, der die Elektrode noch schwach anodisch 
polarisierte. Dann begann ich, nachdem bei $, der Stromkreis unter- 
brochen war, durch Einschalten von Widerständen bei AR, die Strom- 
stärke im Kreise II zu vermindern. 
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Tabelle 2. 
Fe 0.5 cm lang in 0-1-norm. H,80,. R, = 102. 
Potential R, Potential 

+ 1.881 0 0.6079 
1.421 10 0-6021 
1.111 20 0.5993 
0.946 30 0.5935 
0.845 40 0.5881 
0.7805 50 0.5841 
0.7370 60 0.5744 
0.7014 70 0.5710 
0.6583 80 0.5607 
0.6475 90 0.5503 
0.6370 95 + 0.4828 U. P. 
0.6295 100 — 0.0180 
0.6151 110 : — 0.0396 
0.6079 115 


Wie aus Tabelle 2 
und Fig. 3 hervorgeht, +7,75} 
ist der  Potentialabfall 
anfangs steil und flacht +7504 
dann allmählich bis 


+ 0.5607 ab. Als dann 
noch 52 zugeschaltet 
wurden, fiel das Poten- % 
tial bis 0.5503, blieb 
hier einen Augenblick 
stehen und sank dann 


langsam weiter bis 
—+ 0:.4828, wo ein deut- 
lich sichtbarer Ruck 
eintrat, der Fladesche 
Umschlagspunkt. Der 
Potentialabfall erfolgte 
nun so schnell bis 0 , 2 
— 0.018, dass man Zwi- 4 80 2120 10 2Z00N 
schenwerte nicht beob- Fig. 3. 
achten konnte. Die Elektrode war aktiv geworden. Das Potential sank 
dann noch langsam weiter bis — ‘0.0396, als ich 20 2 zuschaltete, 
und blieb nach einiger Zeit bei — 0-054 ziemlich konstant stehen. 
Die in den Tabellen 1 und 2 gefundenen Werte für den Umschlags- 
punkt stimmen zwar nicht genau überein; es rührt dies daher, dass der 
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Punkt etwas willkürlich ist, was man am besten aus der Fig. 3 erkennt, 
die als Abszissen die Widerstände und als Ordinaten die gemessenen 
Potentiale enthält. Richtiger wäre es wohl gewesen, anstatt das Potential 
zu wählen, bei welchem ein plötzlicher Abfall stattfindet, den Umschlags- 
punkt aus der Kurve abzulesen. Verfährt man auf diese Weise, so er- 
gibt sich genau derselbe Wert wie der von Flade gefundene. Trotzdem 
habe ich diesen etwas von Flade abweichenden Wert als Umschlags- 
punkt gewählt, um mit der Fladeschen Definition — dem Punkt, bei 
dem ein plötzliches Aktivwerden erfolgt — im Einklang zu bleiben. 
Jedenfalls geht aus dem Vergleich der Tabellen 1 und 2 hervor, dass 
man nach meiner Methode den Umschlagspunkt ebenfalls sehr gut be- 
stimmen kann. 

Ich versuchte nun, den Vorgang rückgängig zu machen, indem ich 
allmählich immer mehr Widerstand aus dem Stromkreis herausnahm. 


Tabelle 3. 

R, = 102. 
Potential R, Potential R, 
— 0.0540 185 0.1187 30 
0.0540 165 0.2122 20 
0.0504 115 0.3943 10 
0.0324 85 0.5827 5 
— 0.0072 65 0:8956 P.P. 0 

+ 0.0151 50 1-8524 


Die Fig. 3 stellt die Versuche dar. Das Potential steigt anfangs 
sehr wenig im Verhältnis zum ausgeschalteten Widerstande im Strom- 
kreis, dann nimmt es stärker zu, um von + 0-8956 plötzlich auf 
—+ 1.8524 emporzuschnellen. Die Elektrode war wieder passiv ge- 
worden, wie man auch an der Sauerstoffentwicklung erkennen konnte, 
die plötzlich wieder einsetzte. Offenbar ist + 0-8956 das Passivierungs- 
potential; ich bezeichne diesen Punkt in den Tabellen mit P.P. 

Wie aus Fig. 3 hervorgeht, sind das Aktivierungspotential, d. h. der 
Punkt, bei dem das Eisen anfängt, aktiv za werden, und das Passivierungs- 
potential, der Punkt, bei dem es passiv wird, zwei gänzlich voneinander 
verschiedene Punkte. In diesem Falle haben wir eine Differenz zwischen 
beiden Punkten von 0-4128 Volt. 

Ich habe dann den Widerstand R, variiert und dieselben Versuche 
gemacht. Es wird genügen, einige Tabellen mitzuteilen, um zu beweisen, 
dass der Umschlagspunkt zwar seine Lage ungefähr beibehält, dass aber 
das Passivierungspotential stark variiert. 
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Tabelle 4. : 
R, =18. 
Potential Potential 
+ 1.8810 — 0.083 
1-2122 0.083 
0.7877 0.054 
0.6583 — 0.0252 
0.5935 + 0-0108 
0.5575 0.2410 
0.5575 0-4640 
0.5431 0-5935 
0.5417 0.7407 
0.5345 0.7805 
0.5288 0-7949 P.P. 
0.5216 1-8093 
0.5129 1-8884 
+ 0.4856 U.P. 
— 0.083 
Tabelle 5. 
R, = 300 2. 
Potential Potential 
+ 1.8452 — 0.0900 
1-4064 0.0900 
0.9963 0.0684 
0.8165 — 0.0367 
0-7085 + 0.0180 
0.6475 0.1330 
0.6079 0-4712 
0.5863 0:7320 P.P. 
0.5539 1-7877 
0.5287 1-8237 
0.4900 1.8381 
+ 0.4851 U.P. 
— 0.0900 


Aus diesen Versuchen geht hervor: 

1. Das Aktivierungspotential ist ganz verschieden von dem Passi- 
vierungspotential, wie schon Fredenhagen gefunden. Da beide zu- 
sammenfallen müssten, wenn Oxyde von bestimmter Zusammensetzung 
die Ursache für das Auftreten des Umschlagspunkts wären, wie das 
Flade annimmt, so folgt, dass die Oxydtheorie die Versuche nicht dar- 
zustellen vermag. 

2. Wird der Widerstand R, geändert, so muss auch der Wider- 
‚stand R, geändert werden, um Aktivierung oder Passivierung hervor- 
zurufen. Hieraus folgt, dass die Stromdichte, mithin die entwickelte 
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Sauerstoffmenge massgebend für die Passivierung, bzw. Aktivierung ist. 
Hierauf komme ich später zurück. 

| 3. Bei dem von Flade als Umschlagspunkt bezeichneten Potential 
der Eisenelektrode handelt es sich nicht um eine scharfe Grenze zwischen 
dem aktiven und passiven Zustand. Eine Grenze ist es nur dann, wenn 
die Elektrode aus dem passiven in den aktiven Zustand übergeführt 
wird. Geht man dagegen vom aktiven Zustand aus, so wird das Eisen 
nicht nur bei einem andern Potential passiv, sondern dies Potential 
verschiebt sich sogar je nach den Versuchsbedingungen. 

Dass der Umschlagspunkt keine scharfe Grenze zwischen den beiden 
Zuständen bildet, zeigen noch deutlicher Versuche in 0-01-norm. H,SO, 
und 1-norm. M,SO,. 


Tabelle 6. 
Fe (Blumendraht) 0:35 mm dick, 0-5 cm lang, in 0.Olnorm. H,SO,. R, = 3W 2. 
Potential R, Potential R, 
+ 1.8536 ° 0 — 0.2130 500 
1.4453 100 0-1542 400 
1-1620 200 — 0:0296 300 
0.9620 300 + 0.6870 200 
0.8453 400 0.8870 100 
+ 0-4504 U.P. 500 1-3838 0 
— 0.2130 1-4120 


Als ich die letzten 100 2 ausschaltete, stieg das Potential von 
+ 0.8870 bis + 11-3838, blieb hier einen Augenblick stehen und ging 
dann ganz langsam bis + 1-412 in die Höhe. Die Elektrode war aber, 
trotzdem das Potential höher liegt als das des Umschlagspunkts, nicht 
passiv geworden, denn als ich dieselbe Elektrode, an der auch keine 
Gasentwicklung wahrzunehmen war, noch einmal zur Bestimmung des 
Umschlagspunkts benutzen wollte, ergab sich kein Umschlagspunkt. Das 
Potential sank langsam entsprechend den eingeschalteten Widerständen 
wie Tabelle 7 und Fig. 4 zeigen. 


Tabelle 7. 

R, = 302. 
Potential R, Potential R, 
+ 1.4120 0 0.2704 600 
0.9370 100 0.2120 700 
0.6953 200 0.1954 800 
0.4954 300 + 0.1704 900 
0.4287 400 — 0.1046 1200 


0.3370 500 
Ein Umschlagspunkt ist in diesem Falle nicht vorhanden. Dieser 
konnte nur dann erhalten werden, wenn das Ausgangspotential höher 
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als + 1-5042 war. Zwischen den Potentialen + 1-5042 und -+ 0-4504 
(dem Umschlagspunkt) kann das Eisen somit passiv oder aktiv sein, je 
nach der Vorgeschichte. Es ist daher nicht statthaft, allein nach dem 
Potential zu entscheiden, welcher von diesen beiden Zuständen vorliegt. 


+785} 


+ 1,504 


700 200 300 400 500 600 700 8300 
Fig. 4. 


Von Interesse ist auch der Versuch mit 1-norm. H,SO,. 


Tabelle 8. 
Fe (Blumendraht) 0-35 mm dick, 0-5cm lang, in 1-norm. A,SO,. R, = 300 2. 


"Potential R, Potential R, 
+ 1-8786 — 0.1380 
1-4620 0.1255 
1.1536 0.1203 
0.9396 0.1130 
0.8036 0-1046 
0.7036 0-0880 
0.6162 0.0546 
0.5537 — 0:0047 
0-4787 + 0.1204 
+ 0.4787 U.P. 1-3870 

— 0.1380 1-4120 100 

— 0.1380 900 1-8950 0 


Das Potential, bei dem das Eisen anfängt, passiv zu werden, war 
in diesem Falle + 0-1204. Die Elektrode ist also unterhalb des Um- 


schlagspunkts noch passiv, während sie in 0-1-norm. 7,SO, und 0-01-norm. 
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H,SO, oberhalb des Umschlagspunkts noch aktiv ist entsprechend den 
schon von Fredenhagen gemachten Beobachtungen. 


Tabelle 9. 

Elektrolyt Aktivierungspot. Passivierungspot. 
1-norm. H,SO, + 0.5203 + 0.1204 

” „ + 0.5203 + 0.0628 
0-1-norm. ,„ + 0.4856 +- 0.7949 

”„ „ r -> 0.4928 -1- 0.7320 
0-01-norm, „ + 0.4504 > + 1.5042 

„ „ + 0.4815 > + 1-4963 


Die Hauptergebnisse der bisherigen Versuche habe ich in Tabelle 9 
kurz zusammengefasst; sie zeigen deutlich, dass Aktivierungs- und Pas- 
sivierungspotentiale, wie schon erwähnt, durchaus nicht zusammenfallen. 
Von einem Umschlagspunkt als Grenze beider Zustände im Sinne Flades, 
oberhalb dessen die Elektrode als passiv, unterhalb davon sie als aktiv 
anzusehen ist, kann also nicht gesprochen werden. Aus diesem Grunde 
ist die Methode, die Flade und Koch bei ihren Glühversuchen zur 
Entscheidung der Frage, ob ihre Elektrode aktiv oder passiv war, an- 
wenden, von vornherein zu verwerfen. 

Im Anschluss an diese Untersuchungen, die alle mit 0-5 cm langen 
Elektroden gemacht waren, habe ich noch Versuche mit längern Elek- 
troden angestellt. 


Tabelle 10. 
Fe (Blumendraht) 1 cm lang in O-1-norm,. H,SO,. R, 10.2. 
Potential R, Potential R, 
+ 1.6791 0 — 0.0468 25 
0.8596 10 + 0.0395 15 
0-6870 15 0.2338 5 
0.5791 20 0.4783 0 
+ 0.4928 U. P. 25 
— 0.0468 


Dieser Versuch zeigt sofort einen Unterschied gegenüber dem ent- 
sprechenden mit der 0-5cm langen Elektrode. ‘Als ich nämlich die 
Elektrode wieder passiv machen wollte, gelang dies erst, als ich den 
Widerstand R, hinreichend gross machte, also den Strom durch die 
Zelle verstärkte. Offenbar war anfangs die Menge des sich ausscheiden- 
den Sauerstoffs, also die Stromdichte, nicht gross genug, um Passivie- 
rung hervorzurufen. 
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Tabelle 11. 
Fe 1cm lang in 0-1-norm. H,SO,. R, = 600.2. 
Potential Potential 
+ 1.8512 — 0.0667 
1.0452 — 0.0370 
0.7318 + 0.0079 
0.5527 0.1199 
-+ 0.4930 U.P. 0.2691 
— 0.0630 0.4333 P.P. 
0.0667 1700 1.8370 
1.8512 
Die Vorgänge bei den noch längern Elektroden verlaufen in demselben 
Sinne und zeigen daher deutlich, dass die Stromdichte und damit die 
Sauerstoffkonzentration an der Elektrode der massgebende Faktor für 
die Passivitätserscheinungen bei anodischer Polarisation ist. 


Tabelle 12. 
Fe 5cm lang in 0-1-norm. H,SO,. R, = 102. 

Potential R, Potential 
+ 1.6654 0 — 0.1043 
0.8741 10 0.0684 
0.7157 15 0.0504 
0.6489 20 0.0252 
+ 0.5216 U.P. 25 — 0.0072 
— 0.1043 -+ 0:0108 
0.0252 


+790: 


+2760} 


+730; 


+ 1,00} 
+07} 


+0,40} 


äh [4 20 + ni 2 - 
oO 20 0 60 300N 
Fig. 5. 
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Tabelle 13. 
Fe 10cm lang in 0-1-norm. H,S0,. R, = 102. 
Potential R, Potential R, 
+ 1.6582 0 — 0.1620 18 
0.8524 10 0.1115 8 
0.6655 15 0.0900 3 
0.6079 17 0.0830 1 
+ 0.5000 U.P. 18 0.0815 0 
— 0.1620 
Tabelle 14. 
Fe 20cm lang in O-1-norm. H,SO,. R, = 102. 
Potential R, Potential R, 
+ 1-4496 0 — 0.0972 10 
0.9891 5 — 0.0830 5 
0.6942 10 — 0.0612 0 
+ 0.5647 U.P. — 0.0324 
— 0.0972 
+71175 
I. 1cm Länge 
+750% I. 10 cmLänge 


IT. 20 cm Länge 


+ 1251 
+7,00} 
+0,75: 
+0,50; Up 
m Ei. Ban 
Ge 
025 + + — 
0 70 20 30N 
Fig. 6. 


Die Fig. 6 gibt einen Überblick über die Versuche. Je länger die 
Elektrode ist, um so unschärfer tritt der Umschlagspunkt hervor. Da 
die längern Elektroden nur schwer passiv zu bekommen waren, so wur- 
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den sie immer vor dem Eintauchen durch Erhitzen in der Flamme des 
Bunsenbrenners passiviert. Dies hatte auf den Umschlagspunkt keinen 
wesentlichen Einfluss. Die sich bildende dünne Oxydhaut erschwerte 
nur ein Inlösunggehen der Elektrode und begünstigte eine sofort beim 
Eintauchen einsetzende ziemlich intensive Sauerstoffentwicklung Der 
Übergang in den aktiven Zustand erfolgte genau wie früher. Hieraus 
geht hervor, dass die Oxydschicht nur sekundär auf den passiven, bzw. 
aktiven Charakter des Eisens einen Einfluss hat. 

Aus diesen Versuchen folgt mit Sicherheit, dass die Stromdichte 
der massgebende Faktor für das Auftreten des Umschlagspunktes ist. 
Ich versuchte daher, durch direkte Messung dieser Grösse dies noch schärfer 
zu beweisen (Fig. 7). Leider führten die Messungen zu keinem besonders 
guten Resultat, weil die Stromstärken im aktiven und passiven Gebiet 
ziemlich grosse Unterschiede zeigen, und der Übergang im Galvano- 
meter so schnell erfolgt, dass eine genaue Beobachtung nicht gut mög- 
lich ist. Ich gebe daher nur eine Versuchsreihe, Tabelle 15, mit 0-5 cm 
langer Elektrode wieder und von den Versuchen mit längern Elektroden 
nur eine Zusammenstellung der Stromstärken, Tabelle 16, bei denen die 
Umschlagspunkte eintreten. Ich benutzte bei diesen Strommessungen 
eine ähnliche Versuchsanordnung wie früher, nur wurde noch ein Gal- 


vanometer g von Hartmann und Braun eingeschaltet, dessen Emp- 
findlichkeit durch geeignete Nebenschlüsse auf 2.105 herabgesetzt war. 
Der inzere Widerstand betrug 405 2. 


Tabelle 15. 
Fe 0-5 cm lang in O0-1-norm. H,SO,. R, = 102. 


Stromstärke Potential Stromstärke Potential 

49.4.1075 + 1.8370 0 0-5370 
1-1037 0.4 0.5197 
0-8286 1 0.5093 
0.7286 12 + 0.4972 U.P. 
0.6620 130 — 0.1046 
0.6370 90 0.1380 
0.6120 82 0.1380 
0.5953 700 46-4 0.1713 
0.5537 900 


Tabelle 16. 
Elektrode 0-5 cm lang. Elektrode 1 cm lang. 
Stromstärke Potential Stromstärke Potential 
14.105 + 0.5013 30.105 + 0:.4949 
11.10 + 0:4981 28.105 + 0.4930 
10.10 + 0.5091 22.10 + 0-4980 
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Elektrode 2cm lang. 


Stromstärke Potential 
50.10 + 0.5130 
32.10 + 0-.5030 
40.10 + 0.5103 


Wie aus Tabelle 16 hervorgeht, erfolgt der Umschlagspunkt unge- 
fähr immer bei derselben Stromdichte, denn die Stromstärken verhalten 
sich angenähert wie die Oberflächen der Elektroden. Da sich jedoch 
genauere Resultate hierbei nicht erzielen liessen, habe ich auf weitere 
Versuche darüber verzichtet. 

Die Versuche, die bisher immer nur mit Drähten von etwa 0:35 mm 
Dicke ausgeführt waren, habe ich dann noch durch Anwendung von 


Fig. 7. 


Blechen erweitert. Auch hierbei ergaben sich Umschlagspunkte, jedoch 
nur dann, wenn die mit der Säure in Berührung kommenden Flächen 
möglichst klein nur einige Quadratmillimeter gross waren. Es wurde 
dies dadurch erreicht, dass das betreffende Blech mit Siegellack über- 
zogen wurde, in welchen eine Öffnung gekratzt wurde. Als Elektroden 
benutzte ich sowohl weiches Eisenblech, als auch Stahlblech. Beim Stahl 
machte sich nach einigen Versuchen der durch das in Lösung gegangene 
Eisen ausgeschiedene Kohlenstoff in unangenehmer Weise bemerkbar. 
Es ergaben daher immer nur die ersten Versuche beim Stahlblech gute 
Ergebnisse, während nachher Unregelmässigkeiten eintraten, die beim 
gewöhnlichen weichen Eisenblech nicht vorhanden waren (vgl. Tabelle 17). 

Die Versuche, die Bleche wieder passiv zu machen, wenn sie aktiv 
geworden waren, verliefen ebenfalls wie beim Draht. Waren die Öff- 
nungen grösser, so reichte die angelegte Spannung in den meisten Fällen 
nicht aus und musste dann erhöht werden. 
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Tabelle 17. 
Eisenblech 0-4 mm dick; Öffnung 3—4 qmm; R, = 300 2. 


Potential R, Potential 

-+ 1.8203 0 — 0.1167 
1.7240 160 — 0.0819 
1.3460 360 + 0.0648 
1-0129 760 0.3833 
0.8870 1060 0.5166 
0.7907 1360 0 7166 
0.7684 1560 0.8796 
0.7240 1860 1.0870 
0.6870 2160 1-3092 
0.6648 2360 1.7910 
0.6241 2560 

+ 0.6056 U.P. —_ 

— 0.0981 nn 
0.1167 2960 


B. Eisen in Natriumsulfat- und Kupfersulfatlösungen. 
Nicht unerwähnt lassen möchte ich dann noch einige Versuche, 
bei denen ich Eisenelektroden in schwefelsauren Salzen anodisch polari- 
sierte. Ich machte zunächst einen Versuch mit normaler Na,SO,-Lösung, 


die vollkommen neutral war. 


Tabelle 18. 

Fe (Blumendraht) 0.-5cm lang in 1-norm. Na,SO,; R, = 200 2. 
Potential Potential 
+ 1.6870 — 0.1701 

1.6473 0.1543 

15640 0.1305 

1-4240 0.0947 

1:3457 — 0.0511 

1-2386 + 0.0203 

1-0680 0.0283 

0.9648 0-0443 

0-8616 0.0763 

0.7743 { 0.1083 
+ 0.4489 U.P. 0.1632 
— 0.1701 0.2584 

0.2019 0-3457 

1-6314 
1.6553 
1.6853 


Die Tabelle 18 und auch die Kurve Fig. 8 zeigen, dass der Ver- 
such etwa in derselben Weise verläuft wie in 1-norm. H,SO,. 
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Dieser Versuch ist insofern von Interesse, als er zeigt, dass es ge- 
lingt, aktives Eisen durch anodische Polarisation wieder passiv zu be- 
kommen. Nach Hittorfs!) Untersuchungen wird Eisen in den Lösungen 
der schwefelsauren Salze 
nur dann durch anodi- 
sche Polarisation passiv, 
wenn es beim Eintau- 
chen den Strom schliesst. 
Dasselbe hatauch Flade 
gefunden. Da jedoch 
beide keine Angaben 
über die von ihnen be- 
nutzte Konzentration der 
Lösung machen, so ist 
anzunehmen, dass sie 
mit ziemlich verdünnten 

Lösungen gearbeitet 

haben, und dass sich 

darin das Eisen ähnlich 

-00 i ö ’ _— verhält, wie in 0-01- 

a 200 +00 600 ON norm. H,SO,. Auch da 

Fig. 8, 

gelang es mir manch- 

mal nur, mit ganz beträchtlichen Spannungen Eisen aus dem aktiven 

in den passiven Zustand überzuführen, manchmal überhaupt nur, wie 

ich schon erwähnte, dadurch, dass die eintauchende Elektrode Strom- 
schluss bewirkte. 

Versuche mit Kupfersulfatlösung verliefen in der schon von Hittorf 
geschilderten Weise. Eisen wurde darin nur dann passiv, wenn es beim 
Eintauchen den Strom schloss, weil es sich im andern Falle sofort mit 
Kupfer bedeckt. War es erst einmal aktiv geworden, so verkupferte es 
sich sehr schnell. Der Umschlagspunkt trat bei Versuchen mit gesättigter 
Kupfersulfatlösung nicht besonders deutlich hervor. Es hängt dies jeden- 
falls damit zusammen, dass das Eısen sich an der Grenze des passiven 
Zustandes wahrscheinlich schon mit Kupfer zu bedecken anfängt. 


UP 


C. Versuche mit Nickelelektroden. 


Im Anschluss an die Untersuchungen über den Umschlagspunkt 
habe ich dann in entsprechender Weise wie beim Eisen Versuche mit 
polarisierten Nickelelektroden gemacht. Ich benutzte dazu weichen Nickel- 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 34, 393 (1900). 
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draht, den ich zu einer etwa 0-6mm dicken Spitze abschmirgelte. Der 
übrige Teil des Drahtes wurde durch Siegellack in eine Glasröhre ein- 


geschlossen. 


Potential 

+ 1-8084 
16370 

12227 

10013 

0.8727 

07870 

07298 

0.6770 

0.6442 

0.5906 

0.5585 

0.5370 

05192 

05042 

04849 

04635 

04370 

04156 

04013 

-+- 0:3549 

Wie aus Tabelle 19 
anders als Eisen. Die 
Aktivierungskurve fällt 
beim Nickel ungefähr 
mit der Passivierungs- 
kurve zusammen. Ein 
Umschlagspunkt wie 
beim Eisen ist nicht vor- 
handen. Der Übergang 
aus dem passiven in den 
aktiven Zustand und 
umgekehrt geht also 
scheinbar ganz allmäh- 
lich vor sich. Vielleicht 
ist die Elektrode auch 
garnicht aktiv gewor- 
den, solange noch ein 


Tabelle 19. 
Nickelspitze 3-5 mm lang, 0-6mm dick in O-1-norm. H,SO,. KR, = 102. 


R, 
0 
5 
15 
25 
35 
45 
55 
65 
75 
95 
115 
135 
155 
175 
205 
255 
355 
555 
955 
[ee] 


Potential 
-+ 0.3906 
0.4085 
04610 
0.5228 
0.5870 
07477 
10440 
12727 
14260 
1-6370 
+ 18441 


und Fig. 9 hervorgeht,verhält sich Nickel ganz 


+7,80: 
+ 7,50 


+7,20: 


+090+ 


+ 0604 


800 


7000.02 
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schwacher Polarisationsstrom hindurch ging; denn nach Fredenhagen 
bleibt Nickel in der 0-l-norm. 4,80, in dem passiven Zustande, so- 
lange überhaupt noch eine Polarisationsspannung vorhanden ist, wenn 
diese auch weniger als 0-01 Volt beträgt. 

Machte man den Vorgang der Aktivierung wieder rückgängig, so 
gelangte man jedesmal zu einem Potential, das anodisch etwas höher 
lag als das Ausgangspotential. Die Unterschiede waren aber sehr klein. 
Die Erklärung hierfür wird später gegeben werden. 

Andere Versuche, bei denen der Widerstand R, variiert wurde, 
führten zu den gleichen Ergebnissen. Zwar waren an einigen Stellen 
Unstetigkeiten vorhanden, die jedoch bei den einzelnen Versuchen 
schwankten und durchaus keinen gesetzmässigen Charakter trugen. Sie 
scheinen auf Konzentrationsänderungen des Elektrolyten zu beruhen. 

Ich habe dann noch das Verhalten von Nickel in 1-norm. NiSO,- 
Lösung untersucht, in der es, wie Le Blanc!) nachgewiesen, und wie 
ich auch noch später zeigen werde, passiv ist. Es wurde daher in 
diesem Falle die Nickelelektrode kathodisch polarisiert. 


Tabelle 20. 

Nickel kathodisch polarisiert in 1-norm. NiSO,. R, 100 2. 
Potential R, Potential R, 
— 0.6888 0 + 0.5998 4090 

0.6690 | 10 0.5595 2090 

0-6481 ) aktiv 20 0-4857 1090 

0.6153 40 0.3581 590 

0.6153 60 0.2441 390 

0.5080 80 0.1434 290 

0.4544 90 0.0244 , passiv 190 

0.3333 110 0.2996 90 

0.2392 130 0.4550 40 

0.1788 150 04873 20 

0.1184 170 0-5010 10 
— 0.0647 190 0.5083 5 
+ 0.0360 > passiv 240 0.5340 0 

0.1165 250 

0.2172 390 

0.3380 590 

0-4655 1090 

0-5528 2090 

0-5998 4090 

0.6467 ‚ ee) 


Durch die Wasserstoffentwicklung wird die Elektrode anfangs aktiv 
und bleibt in diesem Zustande bis zum Potential — 0.6150, wie die 


1) Boltzmann-Festschrift S. 186 (1904). 
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Tabelle 20 zeigt. Von da an war sie wieder passiv. Als die Elektrode 
aus den passiven Zustand wieder in den aktiven gebracht werden sollte, 
genügte die Stromdichte hierzu nicht; die Wasserstoffentwicklung war 
jedenfalls nicht stark genug. Bei diesen Versuchen ergab sich ein merk- 
würdiges Verhalten des Nickels. Tauchte man die Nickelelektrode in 
der benutzten Versuchsanordnung in die Nickelsulfatlösung ein, so zeigte 
sie das Potential + 0.2374. Wurde nun eine Zeitlang kathodisch pola- 
risiert, so nahm sie nach Unterbrechung des Polarisationsstroms das 
ziemlich passive Potential -+ 0-64 an. Polarisierte man sie anodisch, so 
stellte sie sich nach Öffnung des Stromkreises auf das kathodisch be- 
deutend höher liegende Potential — 0.1251 ein. Ich vermutete, dass 
diese starken Potentialunterschiede auf Konzentrationsänderungen des 
Elektrolyten beruhten, hervorgerufen durch die jeweilige Polarisation, 
was sich auch durch Schütteln der Flüssigkeit bestätigte, wie die beiden 
Tabellen 21 und 22 zeigen. 


Tabelle 21. 
Ni in 1-norm. NiSO,. 
Ni anodisch polarisiert und Strom unterbrochen — 0.1251. 


nach 0-5 Min. — 0.0647 

a: + 0.0763 

a + 0.2172 

=. ” 3-5 ” 2 0.2705 

Elektrode gerüttelt Mi vr + 0.2977 
Aa 7 FR + 0.3112 

Be + 0.3380 

Be, 7 + 0.3514 


Tabelle 22. 
Ni in 1-norm. NiSO,. 
Ni kathodisch polarisiert und Strom unterbrochen -- 0.640. 


ws 1 Min. + 0.6132 
i a + 0.4991 
Elektrode gerüttelt a 104655 

7 + 0.4722 


Wurde die Erschütterung der Elektrode unterbrochen, um das 
Potential abzulesen, so blieb die Elektrode auf diesem Potential stehen. 
Nachdem sich die Vermutungen durch die Schüttelversuche als richtig 
erwiesen hatten, ist es nun auch nicht schwer, eine Erklärung für die 
auftretenden Potentialänderungen zu geben. Durch die kathodische Pola- 
risation geht Nickel als Nickelsulfat in Lösung. Die Umgebung der 
Elektrode wird daher allmählich konzentrierter und erteilt der Elektrode 
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nach der Stromunterbrechung ein passiveres Potential. Wird dagegen 
die Elektrode anodisch polarisiert, so wird der Elektrolyt, der die Elek- 
trode umgibt, sauer, indem Schwefelsäure entsteht, die dann der Elek- 
trode nach Unterbrechung des Stroms ein aktiveres Potential erteilt. 
Im Sinne dieser Erklärung wirken auch die Schüttelversuche, indem 
dadurch das im gewöhnlichen Zustande vorhandene Potential angenähert 
wieder erreicht wird. Dass dies selbst nicht wieder erreicht wird, hängt 
mit der veränderten Oberflächenbeschaffenheit der Elektrode zusammen. 
In dem gleichen Sinne ist auch das Verhalten der Nickelelektroden in 
Schwefelsäure zu erklären, in der man beim Überführen aus dem 
aktiven in den passiven Zustand immer zu einem anodisch etwas höher 
liegenden Potential kam, als das Ausgangspotential war. Während die 
Elektrode aktiv war, hatte sie sich mit Nickelsulfatlösung umgeben, die 
dann nachher das etwas passivere Potential verursachte. 


D. Versuche mit Chromelektroden. 

In entsprechender Weise wie beim Eisen und Nickel wurden Ver- 
suche mit Chromelektroden ausgeführt. Ein Chromstück, welches von 
einem grössern nach dem Goldschmidtschen Verfahren hergestellten 
Stücke abgesprengt war, wurde an einem Platindraht befestigt und dann 


Tabelle 23. 
Chrom in 0.1-norm H,SO,.R, = 300 2. 


Potential R, Potential R, 
— 0.4018 0 0.4090 3000 
0.3907 100 0-4090 3200 
0.3907 200 0-4054 3400 
0-3907 300 0-4028 3600 
0.3885 400 0.3985 3800 
0.3885 500 0-4018 3900 
0-3885 600 0.3985 4100 
0-3885 700 0.3944 4300 
0-3885 800 0-3930 4500 
0.3907 1000 0-3908 4900 
0-4008 1200 0.3908 5100 
0-4103 1400 — 0.1050 5400 

0-4352 1600 + 0.1611 Pe 
0-4390 1800 0-1759 5600 
0-4315 2000 0.1945 6100 
0-4240 2200 0-2130 7100 
0.4165 2400 0.2226 8100 
0-4150 2600 0.2400 10100 

0-4110 2800 0.3147 oo 
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teilweise eingetaucht. Sobald es mit der Säure in Berührung kam, war 
es passiv. Als ich anodisch polarisierte, ging es als Chromsäure in 
Lösung. Ich polarisierte daher kathodisch und verfuhr dann ganz ent- 
sprechend wie beim Eisen und Nickel, - 

Die Fig. 10 gibt die Versuche wieder. Wie die Tabelle zeigt, 
schwankt das Potential anfangs um ganz geringe Werte, ohne dass 
eine Einwirkung der abnehmenden Stromstärke des Polarisationsstroms 
wahrzunehmen ist. Es geht fortwährend Chrom unter Wasserstoffent- 
wicklung als Chromsulfat in Lösung. Erst als ich zu den schon im 


+ 0,304 


+0,15 + 


7000 2000 3000 #000 5000 6000 7000 8000 
Fig. 10. 


Stromkreis. befindlichen 5100 2 noch 300 2 hinzufügte, hörte die nur 
noch schwache Wasserstoffentwicklung vollends auf, während gleich- 
zeitig das Potential von — 0-3908 bis + 0-1611 stieg. Die Elektrode 
war passiv geworden. Beim Potential — 0-105 trat ein Haltepunkt ein, 
indem das Elektrometer einen Augenblick in Ruhe blieb, um dann 
langsam weiter zu steigen. Alle weitern Widerstände bewirkten nur 
noch eine geringe Potentialerhöhung. Ein scharf definiertes Potential, 
wie der Umschlagspunkt beim Eisen, ist nicht vorhanden, doch erfolgte 
der Übergang bei sämtlichen Versuchen, die ich machte, zwischen den 
Potentialen — 0.3908 und — 0.305. Ich habe dann den Versuch eben- 
falls rückgängig gemacht und gefunden, dass etwa beim Potential — 0-28 
das Chrom anfängt, aktiv zu werden (vgl. Tabelle 24). 

Die Spannung sinkt zuerst sehr langsam. Der Abfall nimmt jedoch 
dann etwas zu bis zum Potential — 0.2759. Von diesem Punkte an sinkt 
die Spannung schnell bis — 0.4463 und bleibt hier auch stehen trotz 
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Tabelle 24. 


R, = WL. 

Potential R, Potential R, 
+ 0:3085 x 0.0539 1100 
0-2500 10100 0.0796 1000 
0-2056 5100 0.1050 900 
0.1463 3100 0.1426 800 
0.0759 2100 0.1796 700 
0.0685 2000 0.2241 600 
0-0589 1900 0.2759 500 
0-0516 1800 0.3500 400 

0-0411 1700 0-4463 _ 
0.0293 1600 0-4463 300 
0-.0204 1500 0-4463 200 
+ 0.0056 1400 0-4463 100 

— 0.0137 1300 0-4315 _ 


00390 1200 


aller noch ausgeschalteten Widerstände. Gleichzeitig tritt eine starke 
Wasserstoffentwicklung ein; die Elektrode ist wieder aktiv. Beim Po- 
tential — 0-35 erhielt ich wieder einen Haltepunkt. 

Wie aus Tabelle 23 und 24, besonders aber aus der Kurve (Fig. 10) 
hervorgeht, verhält sich Chrom gerade umgekehrt wie Eisen. Beim 
Chrom tritt beim Übergange aus dem aktiven in den passiven Zustand 
eine schärfere Grenze, sowie ein schnellerer Potentialanstieg auf, wäh- 
rend beim Eisen sich die scharfe Grenze beim Übergang aus dem 
passiven in den aktiven Zustand zeigt. Es rührt dies daher, dass Chrom 
an und für sich in 0-l1-norm. H,SO, passiv ist, Eisen dagegen aktiv. 
Sobald man bei kathodischer Polarisation den Strom unterbricht, kehrt 
die vorher unter Wasserstoffentwicklung in Lösung gehende Chrom- 
elektrode in den passiven Zustand zurück. Dageren bleibt die Elektrode 
aktiv, solange noch eine geringe Wasserstoffentwicklung durch den 
Strom an ihr stattfindet. Erst bei ganz schwachen Strömen wird die 
Elektrode wieder passiv. Dabei ist es gleichgültig, ob sie anodisch oder 
kathodisch polarisiert war, sie stellt sich immer ungefähr auf dasselbe 
Potential wieder ein. 

Im Anschluss hieran habe ich dann noch Versuche mit moleku- 
larem Wasserstoffgas gemacht. Ich tauchte eine Chromelektrode in 
0-1-norm. H,SO, ein, die sich auf ein Potential einstellte. Dann liess 
ich sie mit Wasserstoffgas aus einem Kippschen Apparat, das ich aus 
einer feinen Glasspitze austreten liess, umspülen und beobachtete den 
Einfluss auf das Potential. Es zeigte sich, dass dieses um höchstens 


* 
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Yso bis 2/10 Volt schwankte, was man jedoch wahrscheinlich noch auf 
sekundäre Einflüsse zurückführen muss. Der Wasserstoff im molekularen 
Zustande ist also nicht imstande, aktivierend auf das passive Potential 
einzuwirken. 


$ 6. Erklärung des Umschlagspunkts nach der 
Wasserstofftheorie. 

Aus dem Nichtzusammenfallen des Passivierungs- und Aktivierungs- 
potentials geht hervor, dass die beobachteten Erscheinungen durch Bil- 
dung von wohldefinierten Oxyden nicht erklärt werden können. Es 
fragt sich nun, ob die Wasserstofftheorie die Versuche zu deuten ver- 
mag. Wir beginnen mit den am Eisen beobachteten Erscheinungen. 

Wird Eisen durch anodische Polarisation passiviert, so oxydiert 
der Sauerstoff den aus dem Eisen an die Oberfläche diffundierenden 
Wasserstoff und hindert auf diese Weise das Metall, in Lösung zu 
gehen. Solange die Sauerstoffentwicklung stark genug ist, bleibt das 
Eisen passiv. Wird nun mit abnehmender Stromdichte die Sauerstoff- 
entwicklung schwächer, so tritt ein Punkt ein, bei dem sie nicht mehr 
ausreicht, allen Wasserstoff zu binden. Das Eisen wird an einer Stelle 
aktiv, und sofort setzt an dieser Stelle eine Wasserstoffentwicklung ein. 
Durch Lokalströme werden benachbarte Stellen aktiv. So schreitet die 
Wasserstoffentwicklung schnell über die ganze Oberfläche fort, die da- 
durch explosionsartig aktiv wird. Zugunsten dieser Erklärung spricht 
auch die folgende Beobachtung; in der Nähe des Umschlagspunkts be- 
ginnt das Potential von selbst langsam zu sinken. Dieser Potentialabfall 
nimmt je näher dem Umschlagspotential an Schnelligkeit zu, bis dann 
beim Umschlagspunkt ein plötzlicher Ruck und damit ein schneller 
Potentialabfall einsetzt. Macht man nun den Vorgang der Aktivierung 
rückgängig, so wird das Eisen entsprechend seinem starken Wasser- 
stoffgehalt und seiner leichten Aufnahmefähigkeit für Wasserstoff den 
aktiven Zustand hartnäckig festhalten, wie auch die Kurven deutlich 
zeigen. Erst mit zunehmender Sauerstoffentwicklung wird das Potential 
allmählich edler, indem einzelne Stellen passiv werden; an den andern 
geht Eisen weiter in Lösung, und der sich hierbei entwickelnde Wasser- 
stoff sucht die Passivität aufzuheben. Mit zunehmender Stromdichte 
wird die Sauerstoffentwicklung stärker; immer mehr Stellen des Eisens 
werden passiv, bis dann schliesslich ein Moment eintritt, bei dem die 
Tendenz zur Aktivität nicht mehr aufrecht erhalten werden kann; das 
Eisen wird passiv. Dieser Vorgang kann natürlich nicht mit derselben 
Heftigkeit auftreten wie der umgekehrte, da das Eisen bekanntlich 
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seinen aktiven Zustand hartnäckig aufrecht zu erhalten sucht, so dass 
der passive Zustand sozusagen erzwungen werden muss. 

Bei diesen Vorgängen ist, wie die Versuche (Tabelle 16) zeigen, 
und wie auch schon von Fredenhagen vermutet wurde, der Einfluss 
der Stromdichte massgebend. In der schwächern Säure bedarf es eines 
viel stärkern Stroms, um den nötigen Sauerstoff für die Passivierung 
zu liefern. Daher verschiebt sich mit abnehmendem Säuregehalt das 
Passivierungspotential nach der anodischen Seite hin. Nur so ist auch 
das von mir in 0-Ol-norm. H,SO, gefundene Verhalten zu erklären, 
dass einmal aktiv gewordene Elektroden mit der vorher angelegten 
Spannung nicht wieder passiv zu bekommen waren. Selbst mit einer 
viermal so hohen Spannung gelang es mir nicht, die Elektrode passiv 
zu machen. Bei vier Akkumulatoren war an einer Stelle eine schwache 
Gasentwicklung wahrzunehmen. Trotzdem blieb die Elektrode aktiv. 
Dagegen genügte in 1-norm. H,SO, immer, und in den meisten Fällen 
auch in 0-1-norm. H,SO, ein Akkumulator zur Passivierung vollkommen. 
In der 0-O1-norm. H,SO, wurde die Elektrode in den meisten Fällen 
nur dann passiv, wenn man durch Eintauchen den Strom schloss. Die 
sofort einsetzende Sauerstoffentwicklung verhinderte ein Inlösunggehen 
der Elektrode und damit die Entstehung von Wasserstoff. Ein ent- 
sprechendes Verhalten wurde von Hittorf bei Anwendung schwefel- 
saurer Salzlösungen als Elektrolyt gefunden. Es gelang ihm auch nur, 
seine Elektrode passiv zu bekommen, wenn er durch Eintauchen Strom- 
schluss bewirkte. 

Ähnlich erklären sich auch die Versuche 'mit Nickel und Chrom. 
Diese beiden Elemente besitzen nur ein geringes Aufnahmevermögen 
für Wasserstoff, und für beide ist der passive Zustand der normale. 
Chrom ist nur aktiv, wenn es mit Wasserstoff überladen ist. Dement- 
sprechend erhält man nur aktives Chrom, wenn es mit ionisiertem 
Wasserstoff in Berührung kommt; ist die Wasserstoffmenge nicht gross 
genug, so geht es in den passiven Zustand über. Auch hier können 
die Passivierungs- und Aktivierungskurven ebensowenig wie beim Eisen 
zusammenfallen. 

Ich komme somit auf Grund meiner erweiterten Versuche zu ge- 
rade dem entgegengesetzten Schluss wie Flade: der Umschlagspunkt 
hat mit dem Verschwinden des Oxyds nichts zu tun; er bildet auch 
keine scharfe Grenze zwischen dem aktiven und passiven Zustand. Alle 
Erscheinungen lassen sich im Gegenteil durch die Weasserstofftheorie 
leicht deuten. 
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$ 7. Schmirgelversuche. 


Die vorstehend beschriebenen Erscheinungen lassen sich zwar mittels 
der Wasserstofftheorie erklären; einen zwingenden Beweis zu ihren 
Gunsten liefern sie nicht. In den folgenden Abschnitten habe ich nun 
versucht, durch zwingende Versuche eine Entscheidung zwischen den 
beiden Theorien zu gewinnen. 

Ich ging dabei von folgenden Gedanken aus. Nach Muthmann 
und Fraunberger!) ist die Passivität durch in dem betreffenden Me- 
talle gelösten Sauerstoff zu erklären; Flade nimmt diese Sauerstoff- 
legierungstheorie nur für die passivierende Wirkung der Luft an, alle 
übrigen Erscheinungen der Passivität führt er auf Oxydschichten zurück. 
Es müsste also jedes Metall, dessen Oberfläche mechanisch gereinigt 
wird, ohne dass der Sauerstoff damit in Berührung kommen kann, so- 
wohl nach der einen, als auch nach der andern Theorie aktiv sein. 
Nach der Wasserstofftheorie war dagegen zu erwarten, dass Eisen, 
welches stets wasserstoffhaltig ist, aktiv, Chrom und Nickel dagegen, 
welche keinen Wasserstoff enthalten, passiv sein würden. 

Um dies zu prüfen, baute ich mir den folgenden Apparat, welcher 
gestattete, eine Elektrode in einem Gase zu schmirgeln und in den 
Elektrolyten einzutauchen, ohne sie mit der Luft in Berührung zu 
bringen. 

Eine in ein Paraffinbecken eingeschmolzene Glasglocke war oben 
durch einen paraffinierten Kork verschlossen. Durch die Mitte des 
Korkes ging ein 2—3 cm langes, weiteres Glasrohr, welches durch einen 
Gummiüberzug @ mit der hindurchgesteckten Elektrode E einen luft- 
dichten Verschluss der 
Glasglockebildete, während 
gleichzeitig die Elektrode 
Spielraum zum Schmirgeln 
und Eintauchen in das in 
die Paraffinunterlage ein- 
gelassene Elektrodengefäss 
H besass. Ausserdem war 
der Kork von mehrern 
Glasröhren durchbohrt, von 
welchen eine die Verbindung des Elektrodengefässes 7 mit der Normalelek- 
trode » herstellte, während eine zweite und dritte zur Zuleitung des 
Wasserstoffgases und zur Durchleitung der Luft, bzw. des betreffenden 
Gases diente. Der Elektrolyt befand sich entweder schon in dem Gefäss, 


3) Sitzungsberichte der Bayr. Ak. d. Wiss, 34, 241 (1904). 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXXXVI. 38 
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oder er wurde zu Beginn des Versuchs durch Saugen hineingebracht. Zum 
Schmirgeln war Schmirgelleinen auf einem in die Paraffinunterlage ein- 
geschmolzenen, paraffinierten Holzbrettchen B befestigt. Zur Unter- 
suchung benutzte ich Wasserstoff und Stickstoff, die auf das sorgsamste 
gereinigt wurden. 

Es fragt sich noch, wie der passive und aktive Zustand charakte- 
risiert werden sollen. Nach dem Vorhergehenden ist das Potential kein 
sicheres Kennzeichen, wenn es uns auch einen Anhaltspunkt zur Beur- 
teilung des Zustandes liefert. Als entscheidendes Merkmal sehe 
ich die Eigenschaft an, schnell in Lösung zu gehen, und ich 
bezeichne im folgenden ein Metall nur dann als aktiv, wenn 
dies der Fall ist. Aus der starken Wasserstoffentwicklung, bzw. aus 
dem Fehlen derselben, konnte mit Sicherheit geschlossen werden, ob sich 
das Metall im aktiven oder passiven Zustand befand. 


A. Versuche mit Chrom. 


Ein abgesprengtes Chromstück war mit Siegellack in das untere 
rechtwinklig umgebogene Ende einer Glasröhre eingekittet. Das ein- 
gekittete Ende war mit einem Kupferdraht umgeben, der die Verbindung 
der Elektrode nach aussen und damit nach dem Elektrometer bildete. Das 
herausragende Ende des Chromstücks wurde zunächst auf einem Schleif- 
stein eben geschliffen und hierauf die Elektrode in das Versuchsgefäss 
eingeführt und dieses durch den Gummiüberzug abgedichtet. Nachdem 
dann etwa eine Stunde Wasserstoff durch die Glasglocke geleitet war, 
wurde mit den Versuchen begonnen. 


Tabelle 25. 

Chrom in H geschmirgelt und in 0-.1-norm. H,SO, eingetaucht. 
Potential Zeit Potential Zeit 
— 0.0540 nach O0 Min. — 0.0630 nach 0 Min. 
— 0.0183 eo wer — 0.0451 2 
+ 0.0040 Te | ” — 0.0263 FR 
u 10) 0442 „ 2 „ 
+ 0.0710 Se 


In entsprechender Weise verliefen alle andern Versuche, die noch 
in H gemacht wurden. Die Anfangspotentiale schwankten um kleine 
Differenzen, wie die beiden Versuche (Tabelle 25) ja auch schon zeigen. 
Zum Vergleich habe ich dann noch Versuche mit derselben Elektrode 
an der Luft gemacht. 
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Tabelle 26. 


Chrom geschmirgelt und 24 Stunden an der Luft gelegen, eingetaucht in 
0.1-norm. H,SO,. 
Potential Zeit Potential Zeit 


1 0.3762 nach O Min- —+- 0.3753 nach 0 Min. 
-+- 0.3627 —+- 0.3672 

+ 0.3499 + 0.3499 

+- 0.3499 -+ 0.3499 be > A 


Zwischen einer in Wasserstoff geschmirgelten Elektrode und der 
die 24 Stunden an der Luft gelegen hat, ist also ein Potentialunter- 
schied von etwa 0-439 Volt vorhanden. Ich habe nun dieselbe Elektrode 
an der Luft geschmirgelt und möglichst schnell in den Elektrolyten 
gebracht. 

Tabelle 27. 
Chrom an der Luft geschmirgelt und sofort in 0.1-norm, H,SO,. 

Potential Zeit Potential Zeit 


+ 0.2591 nach O Min, + 0.2636 nach O0 Min. 
-+- 0.2636 1 + 0.2879 
-- 0.2618 + 0.2906 


2 
+ 0.2609 3 
+ 0.2600 5 


Diese Versuche zeigen zunächst, dass man dem Chrom durch 
Schmirgeln in Wasserstoff ein so tiefes Potential erteilen kann, wie 
man es durch sonstige Mittel an der Luft nicht erreicht. Einige Zeit 
nach dem Eintauchen wird das Potential jedoch edler. Auch die an 
der Luft geschmirgelte und sofort eingetauchte Elektrode wird, wenn 
auch viel langsamer und in viel geringerem Masse, edler. Dagegen wird 
die durch den Luftsauerstoff passivierte Elektrode allmählich etwas un- 
edler. Für den vorliegenden Zweck kommen diese kleinen Differenzen 
nicht in Betracht, denn in allen Fällen war das Chrom passiv, wie sich 
mit Sicherheit aus dem Vergleich der Potentiale, die ich bei diesen 
Versuchen gefunden habe, mit denen bei kathodischer Polarisation 
(Tabelle 23 und 24) ergab. Auch war von einer Wasserstoffentwicklung 
während des Eintauchens in die Schwefelsäure nichts wahrzunehmen. 

Dies Verhalten des Chroms ist offenbar nach der Oxydtheorie oder 
der Sauerstofflegierungstheorie, nach denen das im Wasserstoff ge- 
schmirgelte Chrom aktiv sein müsste, weil es mit Sauerstoff gar nicht 
in Berührung kommt, überhaupt nicht zu erklären. Nach der Wasserstoff- 


theorie lassen sich die Versuche dagegen leicht deuten. Beim Schmirgeln 
38* 
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im Wasserstoff wird die adhärierende Luftschicht entfernt, und es bildet 
sich eine Wasserstoffschicht aus; von den adhärierenden Molekülen 
werden einige von dem Chrom gelöst und bewirken eine gewisse Po- 
tentialänderung nach der unedlern Seite. Die Menge Weasserstoffs ist 
aber nicht genügend, um völlige Aktivität hervorzurufen, da Chrom nur 
aktiv ist, wenn es mit Wasserstoff überladen ist. Möglich ist, dass von 
den adhärierenden Molekülen nichts im Metall gelöst wird. Die kleinen 
Differenzen, welche beim Schmirgeln in den verschiedenen Gasen auf- 
auftreten, würden dann ausschliesslich von den adsorbierten Gasen her- 
rühren; man kann z. B. Chrom in Wasserstoff geschmirgelt verbunden 
mit Chrom, welches längere Zeit an der Luft gelegen hat, als ein Gas- 
element ansehen, welches dem bekannten Gaselement Platin in Berüh- 
rung mit Sauerstoff und Wasserstoff analog ist. 

Im Anschluss an diese Versuche habe ich dann noch Potential- 
messungen in neutraler I-norm. Or,(SO,)-Lösung gemacht, indem ich 
in Wasserstoff, in Stickstoff und in Luft schmirgelte. 


Tabelle 28. 


Art der Behandlung Zeit Potential 

Cr in H geschmirgelt nach O0 Min, + 0.0487 
Rn Dez + 0.1197 

Cr in N geschmirgelt a + 0.1409 
” 0.5 ” + 0.2260 

ii + 0.2544 

= 9% + 0.2828 

” 4 ” + 0.3253 

Cr in Luft geschmirgelt BR ee? + 0.2544 
rs Sn + 0.3579 

Cr eine Stunde an der Luft a A + 0.3110 


Auch in Or,(SO,), wird durch das Schmirgeln in H das Potential 
bedeutend unedler. Eine geringe passivierende Wirkung besitzt auch 
der Stickstoff, wie die zweite Versuchsreihe der Tabelle 28 erkennen 
lässt. Sonst zeigen die Reihen wieder deutlich den stark passivierenden 
Einfluss der Luft (vgl. Reihe 1 und 3 von Tabelle 28). 

Die Messungen am Chrom mussten, um einigermassen vergleichbare 
Werte zu bekommen, immer mit derselben Elektrode ausgeführt werden, 
da man gerade beim Chrom, wie schon Hittorf bemerkt, mit ver- 
schiedenen Elektroden immer verschiedene Potentiale bekommt. Es 
beruht dies vielleicht auf der kristallinen Struktur des Chroms, viel- 
leicht auch darauf, dass die Konzentration des Eisens, welches stets im 
Chrom enthalten ist, an verschiedenen Stellen nicht die gleiche ist. 
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B. Versuche mit Nickel, 


Zu diesen Versuchen wurde in den meisten Fällen ein etwa 2 bis 
3 mm dicker Nickeldraht benutzt, der durch Siegellack in ein Glasrohr 
eingekittet und dann abgeschliffen war. | 


Tabelle 29. 
Nickel in O-1-norm, H,SO,. 
Art der Behandlung Zeit Potential 
; in H geschmirgelt + 0.0004 
in H geschmirgelt — 0.0063 
in H geschmirgelt — 0.013 
; an der Luft geschmirgelt -+- 0.0182 
; eine Stunde an der Luft —+ 0.0513 
24 Stunden an der Luft nach 0 Min. + 0.0870 
2 + 0.0604 
+ 0.0337 
; mehrere Tage an der Luft + 0.1907 
+ 0.1759 
+ 0.1561 
-- 0.1363 
Ein Vergleich dieser Potentialmessungen zeigt, dass eine in Wasser- 
stoff geschmirgelte Elektrode nur 0-197 Volt unedler ist als eine solche, 
die mehrere Tage der Luft ausgesetzt war. Es ist dies, verglichen mit 
dem Potentialunterschiede von Cr in 0-1-norm. H,SO,, ein verhältnis- 
mässig geringer, weil Nickel in Schwefelsäure eben immer aktiv ist. 
Ein dem Chrom ähnliches Verhalten zeigt Nickel sofort, wenn man 
eine passivierende Flüssigkeit als Elektrolyt benutzt. Als solche wandte 
ich neutrale Nickelsulfatlösungen an. 


Tabelle 30. 

Nickel in 1-norm. NiSO,. 
Art der Behandlung Zeit Potential 
Ni in H geschmirgelt — 0.2095 
Ni in H geschmirgelt — 0.2095 
Ni in Luft geschmirgelt nach 0 Min. + 0.0022 
Pa 3 — 0.0509 
Ni 15 Minuten an der Luft - 0.1099 
Ni 6 Stunden an der Luft +- 0.1501 
Ni 45 Stunden an der Luft —- 0.1560 
Ni mehrere Tage an der Luft + 0.2774 
+ 0.1703 
+ 0.1586 


Die Potentialdifferenz zwischen der in 7 geschmirgelten Elektrode 
und derjenigen, die mehrere Tage an der Luft gelegen hatte, ist eine 
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recht erhebliche, nämlich etwa 0-48 Volt. Es erinnert dies ganz an das 
Verhalten des in Schwefelsäure passiven Chroms. 


C. Versuche mit Eisen. 


Potentialmessungen mit in Wasserstoff, Sauerstoff und Stickstoff 
geschmirgeltem Eisen in verdünnter Schwefelsäure zeigten nichts,-Be- 
merkenswertes; die Unterschiede waren sehr klein, was wahrscheinlich 
daher rührte, dass das Eisen sofort nach dem Eintauchen in Lösung 
ging, und dabei Wasserstoff frei wurde. 

Ich ging daher dazu über, die Potentiale in absolut neutraler Eisen- 
sulfatlösung zu bestimmen, die nach den Angaben von Foerster!) be- 
reitet war und in das Untersuchungsgefäss, ohne mit der Luft in Be- 
rührung zu kommen, gehebert wurde. Sie war 0-989-norm. 


Tabelle 31. 
- Eisen in neutraler 0-989-norm. FeSO,. 
Art der Behandlung Zeit Potential 


Fe in H geschmirgelt nach 0 Min. — 0.3567 
bi — 0.3641 
“ — 0.3641 
m — 0.3495 
u — 0.3567 
e5 — 0.3567 
» — 0.3276 
hr — 0.3349 
a — 0.3276 
m — 0.3349 
— 0.3349 
Bi — 0.3349 
“ — 0.3421 
n — 0.3531 
— 0.3531 
Pr — 0.3349 
u — 0.3453 
5. — 0.3495 
ir — 0.3130 
Pr — 0.3349 
— 0.3421 
si — 0.3605 
— 0.2619 
. — 0.2765 
ö — 0.3020 

a — 0.3130 


1) Abhandl. d. d. Bunsen-Gesellschaft Nr. 2, 7—8 (1909). 
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Auch diese Versuche zeigen nur geringe Potentialunterschiede; 
das Eisen war stets aktiv. Eisen enthält eben so viel Wasserstoff, dass 
die passivierende Wirkung der Luft kaum einen Einfluss darauf hat. 
Bringt man jedoch Eisen in einen passivierenden Elektrolyten, so kann 
eine geringe Änderung seines Wasserstoffgehalts auch zu beträchtlichen 
Potentialänderungen führen, wie ich später noch zeigen werde. 


S S. Ergebnis der Schmirgelversuche. 


Wie ich schon bei den einzelnen Metallen kurz bemerkt habe, ver- 
mag weder die Oxydtheorie, noch die Sauerstofflegierungstheorie die 
eben beschriebenen Versuche zu erklären. Das Ergebnis, dass in Wasser- 
stoff geschmirgeltes Chrom, welches also mit Sauerstoff nicht in Be- 
rührung gekommen ist, passiv ist, liefert einen zwingenden Beweis da- 
für, dass ein reines Metall passiv sein kann. Will man daher nicht 
behufs Erklärung der Passivität bei den andern Metallen eine besondere 
Hypothese einführen, so ist der Schluss nicht von. der Hand zu weisen, 
dass auch bei Nickel und Eisen Oxydschichten die Passivität nicht be- 
dingen. Dagegen lassen sich die Versuche nach der Wasserstofftheorie 
sehr gut erklären. 

Das Chrom enthält selbst nach dem Schmirgeln in 7 nicht Wasser- 
stoff genug, um in Lösung gehen zu können. Auch deuten die grossen 
Potentialdifferenzen, die bei den Schmirgelversuchen gefunden wurden 
im Verein mit dem stark passivierenden Einfluss der Luft auf geringen 
Wasserstoffgehalt hin. Es genügt schon ein sekundenlanges in Berührung- 
kommen mit der Luft, um das Potential um !/, Volt edler zu machen. 
Nur so ist auch das Verhalten des Chroms bei kathodischer Polarisation 
zu erklären. Es genügt schon eine relativ kleine Stromdichte und da- 
mit eine geringe kontinuierliche Wasserstoffentwicklung, um das vor- 
her passive Chrom zu aktivieren und aktiv zu erhalten. Unterbricht 
man aber den Strom, so wird das Chrom momentan passiv. 

Demgegenüber wird das Potential des Eisens, welches in beiden 
benutzten Lösungen stark aktiv ist, durch das Schmirgeln in Luft oder 
Wasserstoff nicht stark beeinflusst. Jedoch findet die Potentialänderung 
in demselben Sinne wie bei den Chrom- und Nickelversuchen statt. Diese 
geringen Potentialänderungen deuten schon auf einen grossen Wasser- 
stoffgehalt hin, was auch bei Untersuchungen über Eisen bisher immer 
bestätigt gefunden ist. Damit im Einklange stehen die relativ starken 
Ströme, die zur Passivierung erforderlich sind. Auch die Tatsache, dass 
Eisen in Salpetersäure zuerst stark angegriffen wird, ehe es passiv 
wird, deutet auf einen hohen Wasserstoffgehalt hin. 


ee 
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Zwischen beiden steht nun Nickel. Es ist in Schwefelsäure aktiv, 
dagegen in Nickelsulfatlösung passiv. Die Potentiale der in den ver- 
schiedenen Gasen geschmirgelten Elektroden in 0-1-norm. H,SO, zeigen, 
verglichen mit denen des Eisens, auch schon erhebliche Differenzen, 
trotzdem Nickel aktiv ist. Dies deutet zusammen mit der leichten Pas- 
sivierbarkeit darauf hin, dass Nickel verglichen mit Eisen relativ wenig 
Wasserstoff enthält, jedoch so viel, dass es in der Schwefelsäure in ge- 
wöhnlichem Zustande noch aktiv ist. In Nickelsulfat dagegen ist es 
passiv und bleibt es auch entgegen der Sauerstoffhypothese, wenn es 
im Wasserstoff geschmirgelt wird. Die Differenzen der Potentiale bei 
den verschiedenen Behandlungsweisen stellen sich als ziemlich erheb- 
lich heraus, Darin ähnelt Nickel dem Chrom. Berücksichtigt muss noch 
werden, dass Eisen von diesen drei Metallen das unedelste und Chrom 
das edelste ist, was natürlich auch Unterschiede in dem Verhalten bedingt. 


s 9. Einfluss einer Wasserstoffbeladung auf das Potential und 
die Aktivität. 


Im vorhergehenden ist bewiesen, dass Metalle, welche frei von 
Öxydschichten sind und auch keine Sauerstofflegierung enthalten, passiv 
sein können; es muss jetzt noch, um die Wasserstofftheorie zu beweisen, 
der Nachweis erbracht werden, dass gelöster Wasserstoff passive Metalle 
in aktive verwandelt. Zu dem Zweck wurden 1. elektrolytisch hergestellte 
Metalle untersucht, die stets wasserstoffhaltig sind, und 2. Wasserstoff 
an einer Stelle entwickelt und durch Diffusion einer andern passivier- 
ten zugeführt, die, wie der Versuch ergab, aktiv wurde. 


A. Elektrolyteisen. 


Die Herstellung der elektrolytischen Niederschläge geschah in einer 
nach den Angaben von Neumann!) hergestellten Lösung von Eisen- 
sulfat und Ammoniumoxalat. In den meisten Fällen wurde die Elektrode 
dann in destilliertem Wasser abgespült und hierauf noch eine Weile in 
reinem, destilliertem Wasser kathodisch polarisiert. Die Überzüge wurden 
auf Eisendrähten oder Platindrähten hergestellt. Ich gebe zunächst einige 
Messungen in absolut neutraler 0-989-norm. FeSO, wieder. Die Versuche 
wurden ebenfalls wieder unter Wasserstoff ausgeführt, indem die Elek- 
trode durch einen Gummischlauch in das Messgefäss eingeführt wurde, 


») B Neumann, Analyt. Elektrolyse der Metalle, S. 113 (1897) 
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Tabelle 32. 
Elektrolyteisen in 0-989-norm. FeSO,. 


Art der Behandlung Zeit Potential 

Elektrode sofort nach der Elektrolyse eingetaucht nach O0 Min. — 0.4453 
Pr — 0.4232 

Elektrode sofort nach der Elektrolyse eingetaucht — 0.4453 
— 0.4416 

— 0.4379 

— 0.4879 

Elektrode 12 Stunden an der Luft gewesen und j — 0.3350 
dann eingetaucht — 0.3718 
— 0.3820 

— 0.4232 

— 0.4232 


Bei den sofort nach der Elektrolyse eingetauchten Elektroden war eine 
schwache Wasserstoffentwicklung bemerkbar, die jedoch allmählich etwas 
abnahm. Bei der Elektrode, die 12 Stunden an der Luft gelegen hatte, war 
von Wasserstoffabgabe nichts zu sehen. Sie hatte, wie Tabelle 32 zeigt, im 
Anfange ein relativ edles Potential, welches jedoch im Laufe der Zeit un- 
edler wurde. Bei den sofort eingetauchten Elektroden wurde das Potential 
mit abnehmender Wasserstoffabgabe etwas edler. Die Elektroden strebten 


einem Gleichgewichtszustande zu. Vergleicht man nun das Potential der 
elektrolytischen Elektrode mit der im Wasserstoff geschmirgelten (Tabelle 
31), so findet man, dass das Potential durch die Wasserstoffbeladung um 
nur 0.0886 Volt unedler geworden ist. Das deutet wieder darauf hin, dass 
Eisen im gewöhnlichen Zustande schon ziemlich stark mit Wasserstoff 
gesättigt ist. Bei der Elektrode, die 12 Stunden an der Luft gelegen 
hatte, erklärt sich das edlere Potential so, dass aus den obersten Schichten 
der Wasserstoff herausdiffundiert ist. Diese wasserstoffärmern Schichten 
werden dann allmählich gelöst, es werden wasserstoffreichere Schichten 
frei, und damit wird das Potential unedler. Trotz aller Bemühungen war es 
mir nicht möglich, das von Muthmann und Fraunberger!) gefundene 
Potential e, = — 0.66 zu bekommen. Vielmehr kommen die von mir 
gefundenen Werte etwa den von Th. Richards und G. E. Behr?) er- 
mittelten Werten gleich. Der von Muthmann und Fraunberger zu 
unedel gemessene, für das Gleichgewichtspotential Fe | 1-norm. FeSO, 
angesprochene Wert beruht nur auf dem starken Wasserstoffgehalt des 
von ihnen benutzten Elektrolyteisens. Nach meinen Messungen liegt das 


!) Sitzungsber. d. Bayr. Akad. d. Wiss. 34, 229 (1904). 
®) Zeitschr. f. physik. Chemie 58, 301 (1907). 
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Gleichgewichtspotential für Fe | 0-989-norm. FeSO, etwa bei dem Po- 
tential e, = — 0.4232 Volt. 

Auch dieses Potential ist einem wasserstoffhaltigen Eisen zuzu- 
schreiben; wenn man nun bedenkt, dass man durch Zufuhr von Wasser- 
stoff das Potential noch weiter erniedrigen kann, wie Muthmann und 
Fraunberger bewiesen haben, so liegt der Gedanke nahe, dass man 
durch Entziehung von Wasserstoff das Potential von Eisen edler machen, 
d. h. das Metall passivieren kann. Nach dieser Auffassung würden die 
verschiedenen in der Literatur angegebenen Werte durch den verschie- 
denen Gehalt an Wassertoff bedingt, und das ganz reine Eisen würde ein 
verhältnismässig edles Potential besitzen. Experimentell lässt sich diese 
Vermutung nicht eindeutig prüfen, da der Gehalt des Eisens an Wasserstoff 
nicht bekannt ist, und es nicht möglich ist, das Gas völlig auszutreiben. 


B. Elektrolytnickel. 


Behufs Darstellung von Elektrolytnickel wurde nach der von 
Neumann!) angegebenen Methode 1g N3SO, in destilliertem Wasser 
gelöst und zu dieser Lösung 5 bis 10 g Ammoniumsulfat in 30 bis 
40 ccm Ammoniakwasser gelöst hinzugegeben. Der Nickelüberzug wurde 
dann auf einer Nickeldrahtspitze bei einer Stromdichte von 0-02 Amp. 
und 4 Volt Spannung niedergeschlagen. Nach etwa 90 Minuten wurde 
die Elektrode in destilliertem Wasser gespült und zunächst in 1-norm. 
NiSO, eingetaucht und ihr Potential gemessen. 


Tabelle 33. 
Elektrolytnickel in 1-norm. NiSO,. 

Art der Behandlung Zeit Potential 

Elektrode sofort nach der Elektrolyse eingetaucht nach 0 Min. — 0.2578 
er — 0.2302 

m, — 0.2233 

nö YoR: — 0.2302 

a 0 — 0.2026 

m — 0.2095 

an M m — 0.2095 


An der Elektrode war eine deutliche Gasentwicklung zu bemerken. 
Es stiegen Bläschen von Wasserstoff auf, die jedenfalls von dem stark 
aufgenommenen Wasserstoff herrührten. Auch schien die Elektrode etwas 
in Lösung zu gehen. Das Potential stieg dann etwas; trotzdem war 
immer noch eine Gasentwicklung vorhanden. Wurden die sich an der 


1) Analyt. Elektrolyse der Metalle, S. 116 (1897). 
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Elektrode sammelnden Gasblasen durch Erschütterung entfernt, so 
wurde das Potential nur um 0-013 Volt edler. Bewegte man dagegen 
die Elektrode durch Rühren in der Lösung, so stieg das Potential so- 
gar bis — 0-1681, begann aber, sobald die Elektrode wieder in Ruhe 
kan, langsam wieder zu fallen. Die Gasentwicklung wurde dann all- 
mählich schwächer. 

Es wurden noch zwei Elektroden bei 0-01 Amp. hergestellt und 
an der Luft getrocknet. Sie wurden dann ebenfalls in Nickelsulfatlösung 
eingetaucht und ihr Potential gemessen. 


Tabelle 34. 
Elektrolytnickel in 1-norm. NiSO,. 
Art der Behandlung, Zeit Potential 
Ni 6 Stunden an der Luft — 0.1957 
Ni 20 Stunden an der Luft nach 0 Min, — 0.1992 
>75 — 0:.1923 


Hieraus geht hervor, dass Nickel durch Liegen an der Luft edler 
wird. Es erklärt sich dies daraus, dass das mit Wasserstoff übersättigte 
Metall wasserstoffärmer wird, indem der Wasserstoff an der Luft heraus- 
diffundiert. 

Neben den Messungen mit Elektrolytnickel in NiSO,-Lösung habe 
ich dann auch noch solche in 0-1-norm. H,SO, ausgeführt. 


Tabelle 35. 
Elektrolytnickel in 0-1-norm. H,SO,. 

Art der Behandlung Zeit Potential 

Ni sofort eingetaucht nach 0 Min. — 0.1806 
we — 0.1732 

Ni mehrere Tage an der Luft eo — 0.0997 
ae: — 0.1071 

» I, — 0.1108 


An der sofort nach der Elektrolyse eingetauchten Elektrode war 
eine starke Wasserstoffentwicklung vorhanden. 
Es ist auch bei den Messungen in der 0-1-norm. H,SO, deutlich 
der Einfluss der Wasserstoffbeladung zu erkennen. Gegenüber der in H 
geschmirgelten Elektrode (Tabelle 29) ist eine Potentialdifferenz von 
etwa 0-17 Volt vorhanden. 
C. Elektrolytchrom, 


Das Elektrolytehrom wurde nach dem Verfahren von R.R. Carveth 


und B. E. Curry!) hergestellt und auf Platin oder €hrom niederge- 


AA 
!) Journ. phys. Chem. 9, 353 (1905). 
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schlagen. Es ist, wie schon Carveth und Curry fanden, stark wasser- 
stoffhaltig!). Die Elektrolyse ergab, dass es absolut eisenfrei war. 


Tabelle 36. 
Cr auf Pt niedergeschlagen in 1-norm. Cr, (SO,). 

Zeit Potential Zeit Potential 
nach 0 Min. — 0.3951 nach 23 Min. — 0.2094 
BRRE (HERR — 0.3665 cu. — 0.1780 
en a — 0.3594 an UNE — 0.1537 
Bee Zap — 0.3415 SE — 0.1415 
Bi; — 0.3022 a — 0.1294 

n 38 „ — 0.2522 


Gegenüber der im Wasserstoff geschmirgelten Elektrode ist ein 
Potentialunterschied von 0-4438 Volt vorhanden. Das Potential wird mit 
der Zeit schnell edler. Eine Wasserstoffentwicklung konnte wegen der 
sehr dunklen und undurchsichtigen Lösung nicht wahrgenommen werden. 


Tabelle 37. 
Elektrolytchrom in 1-norm. Or,(S50,). 

Art der Behandlung Zeit Potential 

Or auf Cu, sofort eingetaucht nach O0 Min. — 0.4237 
— 0.3880 

ee Br — 0.3451 

RE — 0.1022 

Cr auf Cu hatte 15 Stunden an der [.uft gelegen u — 0.2415 
u — 0.2058 

Da — 0.1630 

a: — 0.1415 

Or auf Pt hatte 15 Stunden an der Luft gelegen a 1 — 0.2380 
een DEN — 0.2094 

ee — 0.1808 

en — 0.1451 


Das auf Kupfer niedergeschlagene und sofort eingetauchte Chrom 
zeigt im Anfange ein unedleres Potential als das auf dem Platin, wird 
aber viel schneller edler. Es rührt dies vielleicht daher, dass ein Teil 
des entwickelten Wasserstoffs von dem Platin aufgenommen ist, der 
dann nachher wieder langsam in das Chrom zurückdiffundiert, in dem 
Masse, wie dieses wasserstoffärmer wird, während dies beim Kupfer 
nicht der Fall ist. Die Elektroden, die an der Luft gelegen hatten, sind 
bedeutend edler geworden. 


!) In einem Fall enthielt es das 250fache seines Volumens an Wasserstoff. 
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Entscheidende Ergebnisse lieferten die Versuche mit elektrolytischem 
Chrom in 0-1-norm. H,SO,. 


Tabelle 38. 
Elektrolytchrom in 0-1-norm. H,SO,; auf Platin niedergeschlagen. 


Zeit Potential Zeit Potential 


nach 0 Min. — 0.4915 nach 65 Min. — 0.4273 
— 0.4630 125 — 0.4308 
— 0.4472 380 — 0.3701 
— 0.4558 394 — 0.0915 
— 0.4522 420 — 0.0830 
— 0.4522 430 — 0.0701 
— 0.4487 440 — 0.0701 
— 0.4415 455 — 0.0651 
— 0.4273 510 — 0.0587 


Die eingetauchte Elektrode zeigte sofort eine rege Weasserstoff- 
entwicklung und ging auch in Lösung; schon nach kurzer Zeit war 
eine deutliche Grünfärbung der Säure zu erkennen. Die Wasserstoff- 
entwicklung war sogar nach 380 Min. noch zu sehen, wenn sie auch 
etwas schwächer geworden war; sie dauerte so lange an, bis alles Chrom 
in Lösung gegangen war. 


Dieser Versuch ist beweisend für die Wasserstofftheorie wie wohl 
kaum ein zweiter. Das sich sonst vollkommen passiv verhaltende Chrom 
ist durch Beladung mit Wasserstoff aktiv geworden und vollkommen 
in Lösung gegangen. Es ist dies auch ein Beweis dafür, dass der nor- 
male Zustand der passive ist, und dass der Wasserstoff im ionisierten 
Zustande als Katalysator das Aktivwerden des Chroms verursacht, wie 
es schon von Grave angenommen wurde. Die passivierbaren Metalle 
verhalten sich also im natürlichen Zustande wie Edelmetalle. Die ent- 
gegengesetzte Anschauung der Sauerstofftheorie, dass das natürliche 
reine Metall aktiv ist, und dass der passive Zustand durch die An-' 
wesenheit von Sauerstoff in irgendeiner Weise bedingt wird, ist hier- 
nach wohl als widerlegt anzusehen. 

Ich habe noch die bei den Schmirgelversuchen benutzte Elektrode 
30 Minuten lang der Elektrolyse unterworfen. Beim Herausnehmen aus 
dem Elektrolyten hatte sich auf ihr eine körnige Schicht Elektrolyt- 
chrom gebildet. Sie wurde nun in destilliertem Wasser abgespült und 
in die Säure getaucht (vgl. Tabelle 39). 

Die Elektrode entwickelte stark Wasserstoff und ging in Lösung, 
so dass schon nach 1 Stunde eine sichtbare Färbung der Schwefelsäure 
durch Chromsulfat vorhanden war. Im Anfange fiel das Potential noch 
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Tabelle 39. 
Elektrolytchrom auf Chrom in O-1-norm H,SO,. 

Zeit Potential Zeit Potential 
nach O Std. — 0.4994 nach 34 Std, — 0.3492 
TE EA — 0.4724 a. ER — 0.3782 
ae ER — 0.4869 Börsug: Se — 0.3564 
a — 0.4941 RR — 0.3969 
A Kr — 0.4941 ie ; — 0.3782 
ee — 0.4144 hs, ze — 0.3782 


m ,„ — 0.3709 


etwas, um aber dann allmählich etwas edler zu werden. Die Säure 
färbte sich von Tag zu Tag intensiver, während ständig Wasserstoff- 
bläschen entwichen. Am vierten Tage war immer noch eine deutliche 
Wasserstoffentwicklung wahrzunehmen, während das Potential in den 
79 Stunden nur um 0.1212 Volt edler geworden war. 

Ich unterbrach nun den Versuch. Dabei zeigte sich, dass nicht, nur 
das Elektrolytchrom vollkommen in Lösung gegangen war, sondern dass 
sich auch die Chromelektrode, auf welcher der elektrolytische Überzug 
hergestellt war, stark gelöst hatte, wie man an den tiefen Löchern er- 
kennen konnte, die die Säure hineingefressen hatte. Als die Elektrode 
nach dieser kleinen Unterbrechung wieder in die Säure eingetaucht 
wurde, zeigte sie das Potential e, = + 0.2704. Eine Wasserstoffent- 
wicklung war nicht mehr vorhanden; sie war passiv. 

Ich nahm nun ein grösseres Stück Chrom der Schmelze, von der 
die eben benutzte Elektrode abgesprengt war, und tauchte es mit etwa 
10—15 gem Oberfläche in 0'1-norm. H,SO,. Die Schwefelsäure war noch 
nach 8 Tagen vollkommen klar. Das Chromstück zeigte keine Gasent- 
wicklung und war vollständig blank geblieben. Es hatte das Potential 
.e, = + 0209. 

Diese Versuche stehen in bestem Einklang mit denen von Hittorf, 
der nachwies, dass Chrom aktiv wird, wenn man es einen Augenblick 
zur Kathode macht und dadurch Wasserstoff entwickelt. Bei meinen 
Versuchen wird dieser erste Wasserstoff durch den Wasserstoffgehalt 
des Elektrolytchroms geliefert. 


$ 10. Nickel als Elektrode eines Elements. 


Die auf S. 36—37 geschilderten Versuche mit Nickel schienen mir 
nicht ganz beweisend zu sein; ich habe sie deswegen noch in folgen- 
der Weise variiert. Wie Le Blanc bewiesen hat, ist Nickel in NiSO, 
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völlig passiv, ein Ergebnis, welches ich auf Grund meiner eigenen Ver- 
suche bestätigen kann. Ich stellte mir ein Element: 


Ni | NiSO,—Ou | OuSO, 


her. Die Nickelelektrode war blank, hatte aber vor dem Eintauchen 
mehrere Stunden an der Luft gelegen. Die Kette zeigte etwa 10 Minuten 
nach dem Eintauchen der Elektrode eine Potentialdifferenz von 0-02 Volt. 
Nachdem ich die Elektrode geschmirgelt hatte, lieferte die Kette eine 
höhere Spannung, nämlich 0.221 Volt. Die Spannung sank jedoch in 
der kurzen Zeit von 2—3 Stunden auf den alten Wert von 0-02 Volt. 
Die Elektrode war also wieder vollkommen passiv. Ich nahm nun die 
Nickelelektrode aus der Sulfatlösung heraus, schmirgelte sie, liess sie 
5 Stunden an der Luft liegen und tauchte sie nun wieder ein. Es er- 
gab sich eine Spannung von 0.125 Volt, die jedoch im Verlauf von 
ca. 1 Stunde wieder den alten Wert erreichte. 

Die Elektrode wurde nun herausgenommen, frisch geschmirgelt und 
1 Stunde lang bei schwachem Strome elektrolytisches Nickel auf ihr 
niedergeschlagen. Sie wurde dann in destilliertem Wasser abgespült und 
sofort eingetaucht und die Spannung gemessen. Sie war grösser als 
bei den frühern Versuchen, wie Tabelle 40 zeigt. 


Tabelle 40. 
Elektrolytnickel | NiSO,—Ou | CuSO,. 


\ Potential i Potential 
Zeit in Volt Zeit in Volt 
nach O0 Min. 0.5429 nach 120 Min. 0.4786 
I 0.5143 a 5, 0-4536 
Re 0 5143 Be: RER 0-4479 


0.5107 315 0.4000 


Die Spannung hatte in den 5 Stunden 
genommen. 

Aus diesem Versuch geht mit Sicherheit heryor, dass die mit 
Wasserstoff gesättigte Nickelelektrode aktiv ist und in Lösung geht. 
Dass sie wirklich aktiv gewesen war, zeigte sich auch bei Unterbrechung 
des Versuches. Sie hatte sich mit einer Kupferschicht bedeckt; dies 
erklärt die allmähliche kleine Abnahme des Potentials. 

Die umstehend beschriebenen Versuche müssen wenigstens für 
Chrom und Nickel als experimenta erucis zugunsten der Wasserstoff- 
theorie angesehen werden. Diese beiden Metalle unterscheiden sich, wenn 
sie auf elektrolytischem Wege dargestellt werden, von den bei hoher 
Temperatur durch Reduktion gewonnenen und dann im Wasserstoff ge- 


im Verhältnis wenig ab- 
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schmirgelten durch den Gehalt an Wasserstoff und durch ihr elektro- 
chemisches Verhalten. Die Annahme, dass beides in einem ursächlichen 
Zusammenhang miteinander steht, ist nach meiner Meinung nicht ab- 
zuweisen, zumal da die Bildung von Sauerstoffschichten so, wie die 
Versuche angestellt worden sind, ausgeschlossen ist. 

Die mit Eisen angestellten Versuche sind allerdings nicht ent- 
scheidend, da es stets aktiv war, und es nicht gelang, passives Eisen 
durch Zufuhr von Wasserstoff zu aktivieren. Diesen Nachweis bringen 
die folgenden Versuche. 


$ 11. Nachweis, dass ein Metall durch Diffusion von Wasserstoff 
aktiv wird. 


I. Eisen. 

Die Wasserstofftheorie, die durch die bisherigen Versuche für Nickel 
und Chrom wohl als sichergestellt gelten kann, habe ich nun auch 
noch für Eisen zu stützen gesucht. Es liegen jedoch hier die Verhält- 
nisse etwas schwieriger, da Eisen in den meisten Elektrolyten schon 
stark aktiv ist, weil es an und für sich ein unedleres Metall als Nickel 
und Chrom ist und ausserdem viel Wasserstoff enthält. Ich ging nun 
bei den folgenden Versuchen von der schon von Grave!) gemachten 
Beobachtung aus, dass der durch Eisenblech hindurchdiffundierende 
Wasserstoff das Potential des passiven Eisens beträchtlich unedler macht. 

Indem ich nun Eisenblech passivierte und bis nahe an den Um- 
schlagspunkt mit der Spannung herabging, hoffte ich, dass, wenn ich 
jetzt auf der andern Seite des Eisenblechs Wasserstoff entwickeln würde, 
dieser hindurchdiffundieren und das Metall aktivieren würde. Die Ver- 
suche bestätigten diese Vermutung, ‘aber die Ergebnisse waren nicht 
ganz einwandfrei, da auch ohne Entwickeln von Wasserstoff das Eisen 
allmählich aktiv wurde, 


A. Eisen in Kalilauge. 

Ich änderte deswegen den Versuch, indem ich, anstatt durch ano- 
dische Polarisation, mit Hilfe von Kalilauge das Eisen passivierte. Die 
Versuchsanordnung war die folgende (Fig. 12). 

Zwei Glaströge A und B, deren eine Wand fehlte, wurden so an- 
einander gekittet, dass die beiden fehlenden Wände durch ein Eisen- 
blech Fe ersetzt wurden. Auf der Seite A wurde die Kalilauge ein- 
gefüllt, in der das Potential des Eisens gemessen werden sollte. Zu 


!) Zeitschr. f, physik. Chemie 77, 570 (1911).' 
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diesem Zwecke stand der Elektrolyt durch eine Kapillare mit der Schwefel- 
säure der Normalelektrode » in Verbindung. Das Blech war mit dem 
Elektrometer e verbunden und ausserdem noch zur Erde abgeleitet. In 
dem Glastroge B befand sich ein Platinblech Pf; zwischen Pt und Fe 
wurde eine Polarisationsspannung von 4 Volt gelegt, die zur kathodischen 
Polarisation des Eisenbleches diente. Der sich entwickelnde Wasserstoff 
konnte dann durch das Eisenblech auf die andere Seite diffundieren 
und so auf das Potential einwirken. Als Elektrolyt in der Troghälfte B 
benutzte ich anfangs Kalilauge, die sich jedoch bald, besonders bei ab- 
wechselnder kathodischer und anodischer Polarisation störend bemerkbar 
machte, indem sich das Blech schnell mit Eisenhydroxyd bedeckte. 
Durch wiederholtes Ausprobieren fand ich endlich einen geeigneten 
Elektrolyten, indem ich der etwa normalen Kalilauge so viel'Oxalsäure 
zusetzte, bis sie noch 0-l1-norm. KOH frei enthielt. Dieser Versuchs- 
elektrolyt erwies sich als sehr brauchbar, da er die Bildung von Eisen- 
hydroxyd verhinderte und ausserdem noch stark passivierte. 

Ich mass zunächst das Potential des Bleches in Kalilauge gegen 
die Normalelektrode. Dann entwickelte ich auf der andern Seite ab- 


Tabelle 41. 
Stahlblech 0-08 mm dick in O0-1-norm. KOH. 


Potential Zeit Gas Potential Zeit 

— 0.0020 nach 0 Min. — 0-.0398 nach 1 Min. 

+ 0.0019 3 — 0.0411 

— 0.0059 — 0.0374 

— 0.0154 — 0.0366 

— 0.0217 — 0.0311 

— 0.0248 — 0.0280 

— 0.0437 — 0.0240 

— 0.0429 — 0.0217 

— 0.0374 — 0.0138 

— 0.0311 — 0.0083 

— 0.0217 — 0.0020 

— 0.0138 + 0.0019 

— 0.0044 + 0.0029 

— 0.0020 — 0.0031 

— 0.0059 — 0.0138 

— 0.0136 — 0.0230 

— 0.0256 — 0.0295 

— 0.0335 — 0.0335 

— 0.0351 — 0.0370 

— 0.0374 

— 0.0398 5 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXXXVI. 
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wechselnd Wasserstoff und Sauerstoff und beobachtete nun die dadurch 
hervorgerufenen Potentialänderungen. 


H H H 
zur Erde 0, 
4 
Dr 0002 
-0,024 
Aa N - 0.036} 
0.048 v 
BA gi 2 0 60 80 Min. 
Fig. 12. Fig. 13. 


Die Fig. 13 gibt die Versuche wieder. 

Sobald auf der andern Seite des Eisens Wasserstoff entwickelt wird, 
sinkt das Potential. Entwickelt man dagegen Sauerstoff, so wird es edler. 
Der Unterschied im Potential ist bei diesem Versuche allerdings nicht 
sehr gross, was von der stark passivierenden Wirkung der Kalilauge 
herrührt. Bemerkenswert ist die grosse Geschwindigkeit, mit welcher 
der Wasserstoff wirkt. Beinahe augenblicklich nach dem Beginn der 
Entwicklung des Gases macht er sich durch Veränderung des Potentials 
auf der andern Seite bemerkbar. 

Ich habe die Versuche in der mannigfachsten Weise variiert, in- 
dem ich die Konzentration bis auf 0-001-normal herabsetzte; es gelang 
aber nicht, auf diese Weise das passive Eisen in den aktiven Zustand 
überzuführen. Ich führe dies darauf zurück, dass die Menge des hindurch- 
diffundierenden Wasserstoffs zu klein war, um die passivierende Wir- 
kung der Kalilauge aufzuheben. Da diese Versuche somit analoge Er- 
gebnisse lieferten, wie die vorhergehenden, so teile ich sie nicht mit. 


B. Eisen in Kaliumnitratlösungen. 


Ebensowenig gelang es mir, Eisen, welches durch Kaliumnitrat- 
lösungen passiviert war, durch Entwickeln von Wasserstoff auf der 
andern Seite aktiv zu machen. Auch bei diesen Versuchen, welche bei 
den verschiedensten Temperaturen und Konzentrationen mit verschieden 
dicken Blechen angestellt wurden, war deutlich der Einfluss des Wasser- 
stoffs bemerkbar; in demselben Augenblick, wo er entwickelt wurde, 
sank das Potential, aber nie so stark, dass das Metall aktiv wurde. Da 
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die Versuche in derselben Weise verliefen wie die in Kalilauge, teile 
ich sie ebenfalls nicht mit. 

‚Von Interesse dürften aber noch die folgenden Versuche. sein 
welche ich unternahm, um den Einfluss eventueller Oxydhäute festzu- 
stellen. Es wurde zunächst ein Stahlblech im Bunsenbrenner erhitzt 
und dann auf der einen Seite die Oxydhaut durch Schmirgeln entfernt. 
Die mit der Oxydschicht bedeckte Seite, deren Potential gemessen wurde, 
stand mit der Kaliumnitratlösung in Berührung, während auf der ge- 
schmirgelten Seite Wasserstoff entwickelt wurde. Der Versuch wird 
durch die Tabelle 42 wiedergegeben. 


Tabelle 42. 
Geglühtes Stahlblech 0.05 mm dick in XNO,. 
Potential Zeit Gas Potential Zeit 


— 0.2272 nach O0 Min. — 0.2533 nach 11 Min. 
— 0.2303 2 — 0.2608 ur 

— 0.2384 — 0.2645 21 

— 0.2399 — 0.2608 5 

— 0.2458 H — 0.2608 10 

— 0.2473 A 


Bei diesem Versuche ist trotz der starken Wasserstoffentwicklung 
auf der andern Seite des Bleches von einer Wirkung desselben auf das 
Potential nichts zu verspüren.‘ Das Potential wird wie auch schon vor 
Beginn der Wasserstoffentwicklung langsam aktiver. Die Oxydhaut ist 
also für Wasserstoff undurchdringlich. Wollte man annehmen, dass ent- 
sprechend der Oxydtheorie die Passivierung in KOH und KNO, von 
Oxydhäuten herrührte, so müssten letztere ganz andere Eigenschaften 
besitzen als die in der Hitze entstandenen; sie müssten für Wasserstoff 
ebenso durchlässig sein wie das reine Metall, eine Annahme, die ausser- 
ordentlich unwahrscheinlich ist. 


C. Eisen in Eisenoxydulsulfatlösung. 

Ich führe noch einen Versuch in FeSO, an, weil er zeigt, dass 
aktives Eisen durch den hindurchdiffundierenden Wasserstoff nicht mehr 
merklich beeinflusst wird. Es findet nur eine ganz geringe Potential- 
abnahme statt (vgl. Tabelle 43). 

Der Versuch wurde wieder vollständig unter Wasserstoff ausgeführt. 
Eine merkliche Potentialabnahme war nicht vorhanden. Es traten nur 
Potentialschwankungen auf. Schon kurze Zeit nach der Wasserstoffent- 


wicklung waren auf dem Eisenblech kleine Gasbläschen zu erkennen, 
. 39* 


Te 


RE we Ze 


Pe Zi er 


612 Wilhelm Rathert 


Tabelle 43. 
Stahlblech 0.04 mm dick in 0-.989-norm. FeSO,. 

Potential Zeit Gas Potential Zeit Gas 
— 0.3644 nach O0 Min. —0.3718 nach 4 Min. H 
— 0.3792 LER — 0.3755 wis 2, HT. 
— 0.3792 a — 0.3792 Re ı EN Ir 
— 0.3938 En H — 0.3792 rs 
— 0.3644 a 


die wahrscheinlich von dem hindurchdiffundierten Wasserstoff herrührten. 
Sie wurden allmählich grösser. 


D. Eisen in Chromsäurelösung. 

Bei allen bisherigen Versuchen hatte der durch das Blech hin- 
durchdiffundierende Wasserstoff wohl eine teilweise erhebliche Potential- 
abnahme verursacht, ohne dass er jedoch imstande war, das passive 
Eisen vollkommen aktiv zu machen. Die benutzten Elektrolyte waren 
zu starke Passivierungsmittel. Behufs Auffindung eines geeigneten Elek- 
trolyten ging ich von folgender Überlegung aus. 

Die Chromsäure ist gleichzeitig ein starkes Oxydationsmittel und 
eine Säure. Wenn nun die Wasserstofftheorie richtig ist, und das Eisen 
wirklich viel Wasserstoff enthält, der es unedel macht, so muss es mög- 
lich sein, die beiden Eigenschaften der Chromsäure so gegeneinander 
abzustimmen durch Wahl einer geeignefen Konzentration, dass immer 
nur eine der beiden die Oberhand behält, während die andere zurück- 
tritt. Durch Vorversuche stellte ich fest, dass das Eisen in der Chrom- 
säure je nach der Konzentration alle möglichen Potentiale annehmen 
kann. Je konzentrierter die Lösung war, um so edler war das Potential, 
und je verdünnter sie war, um so unedler war es. Es musste also auch 
möglich sein, eine solche Konzentration herzustellen, deren oxydierende 
Eigenschaft gerade ausreicht, das Eisen zu passivieren; durch hindurch- 
diffundierten Wasserstoff musste es dann möglich sein, das Eisen zu 
aktivieren, so dass es nun von der Säure gelöst wurde. 

Um diesen Gedanken zu prüfen, stellte ich mir eine 0-1-norm. 
Lösung her, bestimmte das Potential und entwickelte dann auf der 
andern Seite Wasserstoff. Da das Potential sich kaum änderte, verdünnte 
ich die Lösung und erhielt bei einer bestimmten Konzentration Schwin- 
gungen, bei denen das Potential zwischen + 0:256 und — 0.228 schwankte. 
Die Schwingungsdauer betrug zuerst 20—50 Sekunden, nahm aber mit 
der Zeit zu und betrug zuletzt sogar vier Minuten. Der Verlauf der 
Schwingungen war etwa folgender. Vom passiven Potential aus erfolgte 
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zunächst ein langsamer Potentialabfall bis etwa zum Potential + 0.087. 
Von diesem Punkte an erfolgte dann ein schneller Potentialabfall bis 
zum aktiven Potential, von wo aus die Elektrode dann wieder schnell 
ohne Pause passiv wurde. Das Potential + 0-087 in der Chromsäure 
würde also dem Umschlagspunkt in Schwefelsäure entsprechen. Nach 
etwa einer Stunde blieb die Elektrode aktiv und führte nun noch eine 
ganze Zeit im aktiven Gebiet kleine, aber regelmässige Schwingungen 
aus, deren Amplitude aber mit der Zeit kleiner wurde. 

Nachdem die Elektrode dann endlich ein Gleichgewichtspotential 
angenommen hatte, entwickelte ich noch auf der andern Seite stark 
Wasserstoff, wodurch das Potential aber nur etwas bis — 0-2053 sank, 
um dann nach Unterbrechung des Polarisationsstromes wieder etwas 
edler zu werden. Nach Unterbrechung des Versuchs war die Elektrode 
auf der Seite, die in der Chromsäure gewesen war, dunkelgrau. Sie 
war von der Säure angegriffen, was sich auch bei der Untersuchung 
der Lösung mit Ferrocyankalium bestätigte. 

Derartige Schwingungen sind bereits von Kistiakowsky') in einer 
Mischung von Chrom- und Schwefelsäure und von Adler?) in Schwefel- 
säure gefunden und untersucht worden. Nach Kistiakowsky sollen 
sie nur bei ganz bestimmten Eisensorten auftreten; die vorliegenden 
Versuche beweisen, dass sie bei bestimmten Konzentrationen mit jedem 
Eisen zu erhalten sind. 

Um den Verlauf der Schwingungen genauer zu charakterisieren, 
habe ich sie zeitlich untersucht. Hierüber gibt Tabelle 44 Auskunft. 


Tabelle 44. 
Schwingungen von Stahlblech in H,CrO,. 


Potential Zeit Potential Zeit 


-+ 0.1870 0 Min. O Sek. + 0.1740 3 Min. 0 Sek. 
—- 0.1831 10 „ —+- 0.1402 5 „ 1 
+ 0.1323 35 „ - 0.1323 Br 
-+- 0.1323 50 „ -- 0.1245 3 45 
+ 0.1245 10 ,„ + 0.1167 4 ,.:39 
+ 0.1144 40 -+- 0.1011 4 35 
+ 0.0933 0... — 0.1489 5 0 
— 0.1411 15 „ + 0.0708 5 15 
-+ 0.1323 30 „ —+- 0.1714 5 30 
+ 0.1870 40 „ 


Die Fig. 14 stellt die Versuche dar. 


!) Nernst-Festschrift, Knapps Verlag, Halle a. S. 1912. 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 80, 385 (1912). 
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Das Auftreten der Schwingungen ist ein Beweis dafür, dass das 
Eisen zwischen dem aktiven und passiven Zustand hin und her schwankt. 
Macht man die Lösung konzentrierter, so wird das Eisen passiv, ver- 
dünnt man sie, so bleibt es aktiv!). 


“04234567 8 9 10 N 12Min. 
Fig. 14. 

Ich stellte mir jetzt eine etwas konzentriertere Lösung her; in 
dieser zeigte Eisen das passivere Potential -+ 0-4744. Ich liess die Elek- 
trode nun 65 Minuten unangerührt in der Lösung stehen, ehe ich mit 
der Wasserstoffentwicklung begann. Das Potential war nach Ablauf 
dieser Zeit sogar noch etwas edler geworden, wie nachstehende Ta- 
belle 45 zeigt. 

Tabelle 45. 
Stahlblech 0.04 mm dick in H,CrO,. 


Potential Zeit Gas Potential Zeit Gas 

+ 0.4744 nach O0 Min. 0.3769 nach 14 Min. H 
0-5203 a 0.3304 „ 165 „ „ 
0-5165 ee 0.3227 NE e ° 
0.5048 ae 0.2916 N. a 
0-5087 ie. 0-2335 A 1 = 
0-4777 a GAR. H 0.1986 „198°, » 
0-4622 SUR Er wi 0.1599 u Mar n 
0.4506 er RE, — 0.1812 N!) Tape Br 
0-4428 RE I 0-2045 “ERbt - Algrel » 
0-.4234 er year . 0.2060 „» 2  „ „ 
0-4157 A = 0.2083 a 0% ? 
0-4079 „ 9 „ „ 0.2060 ” 9 ” 
0.4002 SE | ı BR FR 0.2060 5. 
0-3885 Be a 


Die Fig. 15 stellt die. Versuche dar. 


!) Die Erklärung für das Zustandekommen der Schwingungen ist von Adler 
gegeben: Zeitschr. f. physik. Chemie 80, 401 (1912). 
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Schon kurze Zeit nach Beginn der Entwicklung machte sich der 
hindurchdiffundierende Wasserstoff bemerkbar, indem das Potential 
anfangs schneller dann H 
langsamer bis zum Poten- \ Kurve I zu Tab.#5 
tial + 0.1599 fiel. Von Kurve I zu Tab.#6. 
diesem Punkte an erfolgte 
der Abfall wieder schnel- 
ler, und beim Potential 
+ 0.1212 trat dann der 
Umschlagspunkt ein, in- 
dem die Elektrode inner- 
halb einer halben Minute 
aktiv wurde. Das Potential - 0,704 
fiel dann noch langsam bis | 
etwa — 0.2060, wo ein _ 02 bi Bugiag obaann oh abo; 
Gleichgewichtszustanden- 0 5 m 5 20 25 30 35Min. 
trat. Ich unterbrach nun u A 
den Polarisationsstrom. Trotzdem blieb die einmal aktiv gewordene 
Elektrode aktiv; die Chromsäure war also nicht mehr imstande, das 
Eisen zu passivieren. 


Ein anderer Versuch mit demselben Elektrolyten, bei dem ich 
jedoch im Anfange nicht solange passivierte, ergab einen viel schnellern 
Übergang in den aktiven Zustand. 


Tabelle 46. 
Stahlblech 0-04 mm dick in H,0rO,. 


Potential beit Gas Potential Zeit 
+ 0.4932 nach 0 Min. ut 0.2297 nach 7 Min. 
0.5010 ur 777 — 0.2045 u 
0.4700 l 0.2161 
0.4467 0.2161 
0.4019 h 0.2123 
0.3576 0.2123 
0.3227 > 
Vgl. Fig. 
Auch hier blieb die Elektrode nach unterbrochener Wasserstoff- 
entwicklung dauernd aktiv. Beide Elektroden zeigten am Schluss der 
Versuche eine dunkle Färbung auf der Seite, die in der Chromsäure 
gewesen war, und waren stark in Lösung gegangen, wie sich auch che- 
misch feststellen liess. Wenn kein Wasserstoff entwickelt wurde, war 
dagegen nie eine Spur von Eisen in der Lösung nachzuweisen. 
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Ich ging nun zu quantitativen Versuchen über. Zu diesem Zweck 
benutzte ich dieselbe Anordnung, wie bei den vorhergehenden Versuchen, 
brachte aber ausserdem in die Chromsäure noch ein Platinblech, welches 
mit dem Stahlblech zu einem Stromkreis geschlossen werden konnte, 
in den hinein ich noch ein Galvanometer und einen Widerstand legte. 
Als Elektrolyt benutzte ich dieselbe Lösung, wie bei den vorhergehenden 
Versuchen. Die benutzte Elektrode war wieder vollkommen passiv und 
wurde dann, als auf der andern Seite Wasserstoff entwickelt wurde, 
erst langsamer, dann aber schneller aktiv. Es wurde nun der Stromkreis 
in den zur Kontrolle noch ein Silbervoltameter hineingelegt war, ge- 
schlossen und ein Widerstand von 20000 2 eingeschaltet, der aber im 
Laufe der Zeit auf 5600 2 herabgesetzt wurde. Die Elektrode besass 
das Potential &, = — 0.2045 und behielt es auch während der ganzen 
Versuchsdauer bei. Das Galvanometer, das bei Stromschluss im passiven 
Zustande der Elektrode keinen Ausschlag ergab, zeigte einen ziemlich 
starken Strom an, als die Elektrode aktiv wurde. Diese Kombination 
wurde nun etwa 21 Stunden sich selbst überlassen und nach der ab- 
gelaufenen Zeit der Elektrodenverlust des Eisenbleches und die abge- 
schiedene Silbermenge, die durch den Strom der Kombination: 

aktives Fe | H,OrO, | Pt 
erzeugt war, bestimmt. Es ergab sich durch Wägung, dass 0-0016g 
Silber abgeschieden und 0-0028g Eisen in Lösung gegangen war. Es 
war also mehr Eisen gelöst, als nach dem Faradayschen Gesetz zu 
erwarten war. Dies ist jedoch keineswegs verwunderlich, denn einmal 
geht nach dem Faradayschen Gesetz Eisen in Lösung und anderseits 
wird auch von der Chromsäure als Säure Eisen gelöst. 

Das Eisen verhält sich hier analog wie eine Zinkelektrode in 
Schwefelsäure, auch hier wird mehr Zink gelöst, als dem Faradayschen 
Gesetz entspricht, wenn man es nicht vor dem direkten Angriff der 
Säure durch Amalgamieren schützt. 

Um jedoch ganz sicher zu gehen, dass das Stahlblech in der be- 
nutzten Chromsäurekonzentration auch wirklich passiv ist im gewöhn- 
lichen Zustande und erst durch den hindurchdiffundierenden Wasser- 
stoff aktiv gemacht wird, habe ich einen Streifen Stahlblech in der 
Chromsäure im Becherglase zur Anode eines schwachen Stromes ge- 
macht, dessen Kathode ein Platinblech war. Ausserdem war wieder ein 
Silbervoltameter in den Stromkreis eingeschaltet. 

Gewicht des Fe vor dem Versuche 4-021g 
Fi „  „ nach drei Stunden 4-021g 


Elektrodenverlust 08 = 
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Gewicht des Ag vor dem Versuche 52-7004 g 
R »  „ nach drei Stunden 52-8510g 
Ausgefälltes Ag 0.1506 g 


Hieraus sieht man, dass das Eisen bei dem Potential + 0-5010 in 
der benutzten Chromsäure tatsächlich passiv ist. Dasselbe fand ich auch 
noch durch mehrere andere Versuche bestätigt. 

Ich habe dann einen entsprechenden Versuch gemacht, indem ich 
aktives Eisen zur Anode eines schwachen Stromes machte. Ich benutzte 
dazu wieder die Versuchsanordnung, bei der ich auf der andern Seite 
Wasserstoff entwickeln konnte, und als Stromquelle, wie auch bei dem 
vorhergehenden Versuche, einen Akkumulator. In den Stromkreis war 
wieder das Silbervoltameter und ein regulierbarer Widerstand einge- 
schlossen. Zunächst war der Stromkreis noch geöffnet. Das Potential 
nach Einfüllen der Chromsäure war: 


& = + 0-4700 
nach 30 Min. &, = + 0.4626. 


Es wurde nun stark Wasserstoff entwickelt. Nach etwa 15 Minuten 

war die Elektrode aktiv und hatte das Potential: 
& = — 0.2060. 

Es wurde jetzt ein Widerstand von 5000 2 eingeschaltet und der 
Stromkreis geschlossen. Die Wasserstoffentwicklung musste jedoch wäh- 
rend des ganzen Versuchs beibehalten werden, da die Elektrode sonst 
wieder wegen der schwachen anodischen Polarisation passiv wurde. 
Das Potential der Stahlblechelektrode wurde im Verlaufe des Versuchs 
etwas edler, blieb aber noch vollkommen im aktiven Bereiche. 


Gewicht des Fe vor dem Versuche 1-8043 g 
ir „ „ nach drei Stunden 1-8024g 


Elektrodenverlust 0.0019 g 


Gewicht des Ag vor dem Versuche 1-1004g 
R »  „ nach drei Stunden 1.1039 g 


Abgeschiedenes Ag 0.0035 g 


Das Eisen ist also vollkommen aktiv. Es ist sogar wieder mehr 
Eisen gelöst, als nach dem Faradayschen Gesetze erwartet werden durfte. 
Diese in Übereinstimmung mit der theoretischen Überlegung ge- 
fundenen Resultate mit Eisenelektroden lassen wohl kaum noch Zweifel 
an der Richtigkeit der Wasserstofftheorie aufkommen. Zwar könnte man 
von seiten der Oxydtheorie diese Versuche so erklären, dass durch die 
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Chromsäure das Metall mit einer Oxydschicht überzogen wird, welche 
dann von dem hindurchdiffundierenden Wasserstoff reduziert wird, und 
auf diese Weise würde dann das vorher passive Eisen aktiv. Dem 
kann man aber entgegenhalten, dass das passive Eisen in der Chrom- 
säure vollkommen blank bleibt, und dass die Chromsäure, wenn es sich 
wirklich so verhielte, immer wieder sofort wie am Anfange des Ver- 
suchs neue Oxydschichten bilden müsste. Dies ist aber nicht der Fall, 
wie die Versuche gezeigt haben. Denn wenn die Elektrode erst einmal 
aktiv geworden ist, bleibt sie es auch, selbst wenn die Wasserstoffent- 
wicklung auf der andern Seite aufhört. 

Nach der Wasserstofftheorie erklärt sich diese letzte Tatsache leicht; 
denn wenn das Eisen in Lösung geht und nun an irgend einer Stelle 
die Chromsäure passiviert, so wird sich sofort ein Lokalstrom entwickeln, 
welcher hier Wasserstoff abscheidet und dadurch diese Stelle wieder 
aktiviert. 

Es müsste ferner Eisen nach der Oxydtheorie in Chromsäure durch 
Kratzen, wodurch die Oxydhaut zerstört wird, aktiv werden, was nicht 
der Fall ist. 

Auch müsste ein Oxyd bestimmter Zusammensetzung, und mit 
denen würde man es doch hier zu tun haben, immer ein bestimmtes 
Potential besitzen. Ich habe aber gerade gefunden, dass Eisen in Chrom- 
säure je nach der Konzentration alle möglichen Potentiale annehmen kann. 

Ich glaube daher, dass auch die in diesem Abschnitt beschriebenen 


Versuche als experimenta crucis zugunsten der Wasserstofftheorie an- 
p 
gesehen werden können. 


II. Chrom, 

Die guten Erfolge, welche ich mit hindurchdiffundierendem Wasser- 
stoff erzielte, um passives Eisen zu aktivieren, veranlassten mich noch, 
analoge Versuche mit Chrom zu machen. Auf 0:04 mm dicken Stahl- 
blechelektroden stellte ich mir Chromüberzüge her, indem ich das Blech 
zunächst bis auf eine etwa lqcm grosse Öffnung mit Siegellack über- 
zog und es dann nach der schon erwähnten Methode, S. 603, der Elek- 
trolyse unterwarf. Nach etwa 20 Minuten langer Behandlung waren die 
freigelassenen Stellen des Blechs mit einer schönen gleichmässigen, grauen 
Schicht von Elektrolytehrom bedeckt. Sie wurden, nachdem sie in destil- 
liertem Wasser abgespült waren, längere Zeit sich selbst überlassen. 
Nach etwa 14 Tagen untersuchte ich eine der so hergestellten Elek- 
troden, indem ich sie mit der Chromseite in Schwefelsäure brachte. 
Sie zeigte das Potential — 0.0336, also etwa das von frisch geschmir- 
geltem Chrom. Eine Gasentwicklung war nicht vorhanden. Ich ent- 
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wiekelte nun auf der andern Seite des Stahlblechs Wasserstoff 
erhielt folgendes Ergebnis. 


Tabelle 47. 

Cr auf Stahlblech, 14 Tage an der Luft gelegen, in 0-1-norm. H,SO,. 
Potential Zeit Gas Potential Zeit 
— 0.0336 nach O0 Min. 0.2174 nach 11 Min. 

0.0262 ‘ 0.4310 Ben: 
0.3059 5 0.4530 er 
0.2909 ar 0-4780 . 
0.2321 m. 

Die Fig. 16 gibt die Versuche wieder. 

Die Chromelektrode war ursprünglich passiv. Durch den hindurch- 
diffundierenden Wasserstoff fiel das Potential anfangs schneller, wurde 
dann aber langsam etwas edler H 
bis zum Potential — 0.2174), [ 
um von diesem Punkte an inner- 
halb einer Minute bis — 0-4310 
zu sinken. Die Elektrode war 
aktiv geworden, was sich auch 
sofort in einer lebhaft ein- 
setzenden Wasserstoffentwick- 
lung bemerkbar machte. Auf 
dem Chrom war schon kurz 
vor dem Aktivwerden eine Menge 
kleiner Gasbläschen sichtbar, die 
jedenfalls von dem hindurchdif- ” 8 12 16 Min. 
fundierten Wasserstoff herrühr- 
ten. Auch nach Unterbrechung 
der kathodischen Polarisation des Stahlblechs blieb die Elektrode aktiv. 

Ich unterbrach nun den Versuch, nahm die Elektrode heraus, 
trocknete sie mit Fliesspapier und legte sie in die Sonne. Als ich dann 
nach zwei Stunden den Versuch wiederholen wollte, war die Elektrode 
bedeutend passiver als vorher. Sie hatte das Potential + 0-1061. Selbst | 
als ich dann auf der andern Seite des Blechs wieder Wasserstoff ent- 
wickelte, gelang es mir trotz 10 Minuten langer Polarisation nicht, sie 
wieder aktiv zu bekommen. Nach 10 Minuten hatte sie das Potential 
+ 0.0583 angenommen. Gasbläschen waren nicht vorhanden. 

Ich nahm nun eine andere Elektrode. Sie hatte das Potential 


Fig. 16. 


1) Hierbei haben offenbar irgendwelche sekundäre Einflüsse eine Rolle gespielt. 
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— 0.2899, war also passiv; von einer Wasserstoffentwicklung war nichts 
zu bemerken. Ich liess die Elektrode nun die Nacht über in der Schwefel- 
säure stehen. Am andern Morgen hatte sie das Potential — 0.2822. Sie 
war also vollkommen passiv geblieben. Ich entwickelte jetzt auf der 
andern Seite stark Wasserstoff. Das Ergebnis gibt Tabelle 48 wieder. 


Tabelle 48. 
Cr auf Stahlblech, 14 Tage an der Luft gelegen, in 0-1-norm. H,SO;: 
Potential Zeit Gas 
— 0.2899 nach 0 Min, 
0.2822 > 0: 5 
0.4590 BEE H 
0.4590 ”„ 3 „ ”„ 
0-4386 wer, za „ 
0.4091 „148 „ 


Man sieht, wie ungeheuer schnell der Wasserstoff hier wirkt. Schon 
nach einer Minute ist die ganze Elektrode aktiv, und das Chrom geht 
unter Wasserstoffentwicklung in Lösung. Nach sechs weitern Stunden 
war das Chrom zum grössten Teil gelöst. Nur an den Rändern befan- 
den sich noch einige Chromreste, die noch immer unter starker Wasser- 
stoffentwicklung in Lösung gingen. Im übrigen war das Stahlblech schon 
sichtbar. Die Elektrode hatte am Schluss das Potential — 0.2976. 

Ich habe dann noch Chromüberzüge auf 0-08 mm dickem Stahl- 
blech untersucht. Diese zeigen schon deutlich eine Tendenz, von selbst 
in den aktiven Zustand überzugehen, 


. Tabelle 49. 


Cr auf 0-08 mm dickem Stahlblech, 14 Tage an der Luft gelegen, 
in O-1-norm. H,S0O,. 


Potential Zeit Gas 
— 0.1976 nach 0 Min. 

0.2232 a a 
0.2488 n B 
0-5310 ce; = H 
0-5310 SERIE 1. RR E 
0.5246 a. ee 
0-5182 „ 135 „ 


Die Fig. 17 stellt die Versuche dar. 

Das Chrom wurde anfangs langsam unedler, wie Tabelle 49 zeigt. 
Nach sechs Minuten begann die Wasserstoffentwicklung. Der Weasser- 
stoff wirkte überraschend schnell. Schon nach !/, Minute war die Elek- 
trode aktiv und ging unter starker Wasserstoffentwicklung in Lösung, 
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während vorher keine Gasbläschen zu sehen waren. Nach einer Minute 
wurde dann die Polarisationsspannung aufgehoben und die Elektrode 
sich selbst überlassen. Sie ging weiter vollkommen unter starker Wasser- 
stoffabgabe in Lösung. 

Die Chromelektroden, welche, wie auf S. 603 bewiesen, ursprüng- 
lich aktiv sind, werden also im Laufe der Zeit passiv. Ich führe dies 
darauf zurück, dass der Wasser- 
stoff allmählich herausdiffun- "02 
diert. Werden sie nun in die H 
Schwefelsäure gebracht, so be- 
halten die Überzüge auf dem -034 
dünnen Blech ihr passives Po- 
tential bei, während die auf dem 
dicken Stahlblech allmählich un- _ 9,1 
edler werden, da vom Stahl- 
blech aus Wasserstoff in das 
Chrom hineindiffundiert und so 
eine Potentialerniedrigung ver- 
ursacht. In dem dünnern Blech 
ist Wasserstoff in weit geringe- 
rem Masse vorhanden; er kann "065 r > “a Wr; 
daher viel schneller entweichen. N, 
Es ist kein Zweifel, dass, wenn en 
man das auf den dicken Blechen niedergeschlagene Chrom noch länger 
hätte liegen lassen, es sich analog dem auf dem dünnen Blech elektro- 
Iysierten verhalten würde. 

Auch diese Versuche sind entscheidend für die Wasserstofftheorie. 
Denn das passive Chrom wird, sobald es mit Wasserstoff beladen wird, 
aktiv. Selbst wenn man annehmen wollte, dass das Chrom beim Liegen 
an der Luft sich mit einer Oxydschicht bedeckt hat und dadurch 
passiv geworden ist, und dass der hindurchdiffundierende Wasserstoff 
dies Oxyd reduziert und dadurch das Metall aktiviert, so würde diese 
Erklärung mit den Versuchen nicht in Einklang zu bringen sein; denn 
es müsste passives Chrom beim Kratzen und Schaben in Schwefelsäure, 
wodurch die Oxydhaut sicher zerstört wird, aktiv werden. Dies ist aber 
nicht der Fall, vielmehr bleibt das Chrom passiv. 


-0,5} 


T 


$ 12. Schluss. 
Ich glaube, im vorhergehenden eine Reihe von Versuchen beschrieben 
zu haben, welche sich nach der Oxydtheorie nicht erklären lassen. Mit 
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der Wasserstofftheorie stehen sie dagegen in bestem Einklang. Die Vor- 
stellung, welche wir uns über den Vorgang der Passivität gebildet 
haben, ist bereits von Grave skizziert worden. Ebenso wie Wasser oder 
irgend eine andere Flüssigkeit nicht siedet, selbst wenn der Dampfdruck 
gleich dem auf der Oberfläche der Flüssigkeit vorhandenen Druck ist, 
es sei denn, dass ein Katalysator z. B. Luft zugegen ist, ebenso ver- 
mögen die passivierbaren Metalle sich nur in Gegenwart von Kataly- 
satoren schnell zu lösen. Als Katalysator kommt hauptsächlich Wasser- 
stoff in Betracht, da er verhältnismässig leicht und in grössern Mengen 
gelöst wird; ob auch noch andere Gase wirksam, soll durch neue Ver- 
suche geprüft werden. Ebenso wie die kleinste Menge Luft verhältnis- 
mässig ungeheuere Mengen von Flüssigkeit zum schnellen Verdampfen 
bringt, ebenso vermag eine kleine Menge Wasserstoff grosse Mengen 
von Eisen, Chrom und Nickel zu aktivieren. Die Vermutung liegt nahe, 
dass der Wasserstoff ähnlich wie ein Luftmolekül beim Sieden einen 
Kern bildet, an welchen sich die Metallionen anlagern. Neue Versuche 
müssen zeigen, ob diese Hypothese den Tatsachen entspricht. 

In einem Punkte möchte ich die von Grave gegebene Anschau- 
ung modifizieren. Nach seiner Auffassung sollten die Wasserstoffionen 
des Wassers nicht aktivieren, weil sie von Hüllen von Wasser umgeben 
sind und daher garnicht mit dem Metall in Berührung kommen. Dies 
ist wohl richtig, aber da die Wassermoleküle sich manchmal von den 
Ionen trennen, so werden zeitweise auch hüllenlose F-Ionen in der 
Flüssigkeit enthalten sein. Diese können das Metall aktivieren, aber da 
stets das Passivierungsmittel OH-Ion zugegen ist, so können sie nicht 
stark aktivieren. In den Halogensäuren fehlen dagegen die OH-Ionen; 
es vermögen daher die H-Ionen stark zu aktivieren, wie es ja auch 
die Versuche zeigen. 

Aus’ den mitgeteilten Versuchen geht nach meiner Meinung un- 
zweideutig hervor, dass das H-Ion ein passives Metall aktivieren kann; 
es ist somit ein beschleunigender Katalysator. Es erhebt sich die Frage, 
ob nicht Sauerstoff ein verzögernder Katalysator ist? Hierüber sind 


Versuche im hiesigen Laboratorium im Gange, über die demnächst be- 
richtet werden wird. 


Ergebnisse. 


1. Es wird nachgewiesen, dass das Passivierungspotential nicht mit 
dem Aktivierungspotential zusammenfällt, wie es die Oxydtheorie der 
Passivität verlangt. 


2. Der Umschlagspunkt Flades bildet keine Grenze zwischen dem 
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aktiven und passiven Zustand, wie Flade angenommen; ob ein Metall 
aktiv oder passiv ist oberhalb, bzw. unterhalb des Umschlagspunkts, 
hängt nur von der Vorgeschichte ab. 

3. Das Passivierungspotential des Eisens ist im Gegensatze zum 
Aktivierungspotential im hohen Masse von der Konzentration des Elek- 
trolyten abhängig. 

4. Das Eintreten des Aktivierungs-, bzw. Passivierungspotentials bei 
anodischer Polarisation ist abhängig von der Stromdichte und damit 
von der Sauerstoffkonzentration an der Elektrode. Ki 

5. Die Verschiedenartigkeit der Aktivierungs- und Passivierungs- BE: 
potentiale, bei deren Erklärung die Oxydtheorie versagt, findet eine 
Erklärung durch die Wasserstofftheorie. 

6. Der Übergang aus dem einen in den andern Zustand erfolgt 
beim Eisen und Chrom in charakteristischer Weise mit definierten ‚al 
Aktivierungs- und Passivierungspotentialen, während er beim Nickel 
allmählich ohne scharfe Grenze erfolgt. 

7. Im Wasserstoff geschmirgeltes Chrom ist nicht aktiv, wie es 
die Oxydtheorie verlangt, sondern passiv, wie es nach der Wasserstoff- 
theorie zu erwarten war. Auch Nickel wird durch Schmirgeln im Wasser- Hal 
stoff und Eintauchen in eine passivierende Lösung nicht aktiv. N 

8. Durch Wasserstoffbeladung auf elektrolytischem Wege wird pas- | 
sives Chrom aktiv. Auch Nickel erniedrigt durch Wasserstoffbeladung iM 
sein Potential ganz bedeutend. In passivierenden Lösungen wird es da- Ri 
durch ebenfalls aktiv. Y ii 

9. Molekularer Wasserstoff beeinflusst das Potential einer passiven I‘ 
Chromelektrode kaum. 

10. Es wird nachgewiesen, dass passives Eisen, welches nicht in 
Lösung geht, durch Diffusion von Wasserstoffionen aktiv wird und nun 
nach dem Faradayschen Gesetz in Lösung geht. 

11. Dasselbe wurde auch für Chrom bewiesen und damit der Be- 
weis für die Richtigkeit der aufgestellten Wasserstofftheorie erbracht. 


Br 
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Herrn Professor Gerhard C. Schmidt, dem ich die Anregung 
zu dieser Arbeit verdanke, möchte ich auch an dieser Stelle für sein 
Interesse und die unermüdliche Unterstützung bei der Durchführung 
der Arbeit meinen herzlichen Dank abstatten. 


Münster i. Westf,, Physikalisches Institut, 
November 1913. 
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Über die optischen Effekte 
der verschiedenen Alkali- und Erdalkalimetalle 
bei der Salzbildung im Ultraviolett. 


Von 
A. Hantzsch. 


(Mit 6 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 30. 12. 13.) 


Wie durch optischen Vergleich der Alkali- und Erdalkalisalze far- 
biger Säuren in möglichst konzentrierten Lösungen festgestellt worden 
ist!), ist der optische Effekt der verschiedenen farblosen Kationen im 
sichtbaren Spektralgebiet so gering, dass er durch die Absorptions- 
methode überhaupt nicht, sondern nur bisweilen durch die Extinktions- 
methode und auch da nur in äusserst konzentrierten, bzw. stark alka- 
lischen Lösungen nachzuweisen war. Sämtliche Alkali- und Erdalkalisalze 
einer farbigen Säure besitzen also praktisch identische Absorptionsspektra. 
In vorliegender Untersuchung ist die Gültigkeit dieses Satzes auch für 
das Ultraviolett- und damit für das ganze Spektralgebiet, mit Ausnahme 
des Ultrarots erwiesen worden. 

Als geeignete Versuchsobjekte wurden gewählt für das äusserste noch 
exakt messbare Spektralgebiet (in der Region von ca. 4000 Schwingungs- 
zahlen) die Essigsäure und ihre Salze und für das Gebiet etwas längerer 
Wellen die merklich stärker absorbierende Trichloressigsäurereihe. Da 
es sich bei der Frage nach der allfälligen Verschiedenheit der undisso- 
ciiert gelösten Salze um den Nachweis recht kleiner optischer Differenzen 
handeln konnte, mussten alle Fehlerquellen möglichst ausgeschlossen, 
bzw. die Fehlergrenzen möglichst genau bestimmt werden. 

Die Genauigkeit der in bekannter Weise verwandten photographischen 
Methode beträgt in bezug auf die Menge des Acetats bei sorgfältigster 
Versuchsanordnung ca. +1°),, wie sich aus folgenden Versuchen er- 
gibt: zunächst wurde die Absorption einer l-norm. Acetatlösung?) in 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 84, 321 (1913). 

2) In Wirklichkeit wurde eine 1-76-norm. Lösung gewählt, da diese einer zehn- 
fach verdünnten homogenen Essigsäure entspricht. Letztere ist nämlich 17-6fach 
normal. Für die Betrachtung ist die obige schematische Annahme einfacher. 
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Wasser in bestimmter Schichtdicke (anfangs 100 mm) ermittelt und 
dann die Absorption derselben Lösung mit Vorschaltung einer !/,o-norm. 
Acetatlösung von 100mm Länge. Hierauf wurde die Schichtdicke der 
erstern Lösung so lange verringert, bis die Zunahme der Absorption 
durch die vorgeschaltete 100 mm-Schicht der 1}, .-norm. Lösung gerade 
noch zu erkennen war. Dadurch ergab sich, dass bei Vermehrung der 
Acetatmenge um ®/,°, noch keine, bei 1°), eine unsichere, aber bei 
1!/,°), Acetatüberschuss eine eben deutlich merkbare Zunahme der Ab- 
sorption zu beobachten war — wonach also ein Gehalt von rund + 1°], 
Acetat noch optisch nachweisbar ist. Ist in Acetatlösungen etwas freie 
Essigsäure vorhanden (was bei der Darstellung der Salzlösungen durch 
Vermischen von äquivalenter Säure- und Basenlösung möglich wäre), 
so. wächst die „prozentuale“ Empfindlichkeit der optischen Methode 
deshalb, weil Essigsäure rund dreimal so stark absorbiert als ihre Salze, 
so dass hiernach schon !/,°], freier Essigsäure optisch nachzuweisen wäre, 
bzw. die Acetatkurve etwas fälschen könnte. Hierdurch wird die Ge- 
nauigkeit der Methode genügend charakterisiert. 

Eine zweite Fehlerquelle bei Untersuchung der verschiedenen Acetate 
könnte der Eigenabsorption der Alkali- und Erdalkaliionen und der 
Lösungsmittel entspringen. Von erstern ist nur bekannt!), dass sie in 
Form ihrer Sulfate oder Chloride zwar etwa von !J,-norm. Lösung an 
als durchlässig anzusehen sind, aber doch in grössern Konzentrationen, 
wie sie hier gewählt werden müssen, die Eisenlinien zum Teil etwas 
schwächen. Ob und inwieweit diese Fehlerquelle in Betracht kommt, 
wurde in folgendem zugleich mit der Eigenabsorption der wichtigsten 
Lösungsmittel unter den Versuchsbedingungen festgestellt. 

Die für die Messungen verwendeten Eisenbogenlinien reichten in 
dem zur Verfügung stehenden Steinheilschen Spektrographen bis etwa 
zur Schwingungszahl 4500; jedoch waren die Linien nur bis zu etwa 
4300 stark und gut messbar; zwischen 4300 und 4400 waren sie schwach, 
und von da ab sehr schwach. Gefunden wurde für 1-norm. Lösungen 
von 4400 an, in welcher Konzentration die Acetate durchschnittlich 
untersucht wurden: 

bei 10 mm Schichtdieke: Absorption für H,O, NaCl, NH,Cl, KCI, 
NH,, H,SO, (frisch destilliert?)), Petroläther (rein, Siedepunkt 
50—50°), praktisch = Null; 

bei 100 mm Schichtdicke: Absorption für 7,0 kaum merklich; für 
H,SO, (frisch destilliert) fast = Null, für NaCl und NH,Cl von 


1) K. Schaefer, Zeitschr. f. wissenschaftl. Photogr. 8, 232 (1910). 
2%) Käufliche Schwefelsäure absorbiert beträchtlich schon von 4000 ab. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXXXVI. 40 
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ca. 4400 an, für KCl von etwa 4380 an, für X,CO, von etwa 
4300 an, für Petroläther (rein) von 4400 an merkliche. 
Innerhalb des messbaren Spektralbereichs (bis zu 4300) absorbieren 
also die in Frage kommenden Kationen nicht; bemerkenswert ist nur, 
dass nach den obigen Messungen das Ion CO, eine deutliche Eigen- 
absorption besitzt. 5 
Allein es kommt noch eine andere, indirekte Wirkung der Kationen, 
bzw. der an sich kaum absorbierenden Lösungsmittel als Fehlerquelle 
in Betracht. Wie schon früher gefunden wurde!), findet ausser der 
messbaren Absorption, z. B. eines Neutralsalzes, auch eine an sich nicht 
4000 «500 messbare Schwächung der zunächstliegenden 
Eisenlinien statt, so dass dadurch eine in 
dieses Spektralgebiet reichende Absorption 
\ eines zweiten Stoffs (z. B. der Essigsäure) 
beeinflusst wird und anscheinend verstärkt 
werden könnte Der „Wirkungsbereich‘“ 
dieser an sich bedeutungslosen Absorption 
ist nun im äussersten Ultraviolett uner- 
wartet gross und kann selbst eine 500 
Schwingungszahlen entfernt liegende Ab- 
sorption noch merklich verstärken — eine 
Tatsache, die bei allen derartigen mög- 
lichst genauen Messungen besonders zu be- 
achten ist. 
Diese Wirkung ist in Fig. 1 dargestellt. 
Die kleine Pfeilkurve gibt die Absorption 
einer Normalkochsalzlösung von 100 mm 
= Absorption v. CCL,. COOH Schichtdicke an, die Vollkurve bedeutet eine 
5 Dieselbe + 100 mh norm. beliebige Absorption innerhalb der Schwin- 


00 


"© 


NaCl-Lösung gungszahlen von ca. 3900—4300, z. B. von 
—> Eigenabsorption der letztern Trichloressigsäure. Schaltet man nun die 
Fig. 1. Kochsalzlösung von konstant 100 mm Schicht- 


dicke vor das Rohr mit Trichloressigsäurelösung, so wird die Gesamt- 
absorption durch die Strichkurve ausgedrückt, also die Absorption der 
Trichloressigsäure schon von etwa 3950 wg an, also ca. 500 Schwingungs- 
zahlen entfernt von der Eigenabsorption der Kochsalzlösung, scheinbar 
etwas verstärkt; dieser Effekt verstärkt sich (zufolge der immer stärkern 
Divergenz beider Kurven), je mehr die Absorption sich nach dem Ge- 


1) Hantzsch und K. Voigt, Ber. d. d, chem. Ges. 45, 95 (1912). 
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biete der kürzern Wellen verschiebt!). Diese Zunahme ist dem Kochsalz 
zuzuschreiben, da reines Wasser unter gleichen Bedingungen keinen 
Effekt hervorbringt. Wohl aber wirkt eine norm.- KC! und NH,C1-Lösung 
wieder fast gleich stark wie die norm.- NaCl-Lösung. Nebenbei bemerkt 
treten ähnliche Wirkungen auch bei andern sehr schwach absorbieren- 
den Lösungen auf, z. B. von optisch reinstem Petroläther, und können 
alsdann eine anscheinende Ungültigkeit des kolorimetrischen Verdün- 
nungsgesetzes vortäuschen; so absorbierten z.B. 80mm einer !/,,-norm. 
Lösung von Trichloressigsäure in Petroläther ca. 30 Schwingungszahlen 
stärker als 8mm norm. Lösung, weil eben die grössere Schicht von 
Petroläther hier denselben Effekt hervorbringt wie oben die vorgeschaltete 
Kochsalzlösung. 

Nach alledem kann also im äussersten Ultraviolett tatsächlich die 
Absorption eines beliebigen, stärker absorbierenden Anions durch die 
eines viel schwächer absorbierenden Kations merklich verschoben wer- 
den; diese Verschiebung ist aber nach obigem für die verschiedenen 
Alkalisalze, bzw. Alkaliionen praktisch gleich und kommt somit bei der 
Frage nach der allfälligen Verschiedenheit der Absorption der verschie- 
denen Acetate nicht in Betracht. 

Endlich kommen als chemische Fehlerquellen an sich sehr gering- 
fügige Verunreinigungen, aber von relativ stark absorbierenden Stoffen 
in-Betracht. Diese Fehlerquelle wurde durch Reinigung aller Präparate 
bis zur optischen Konstanz ausgeschaltet. So wurden aus optisch kon- 
stanter Essigsäure (der mittlern Fraktion eines Kahlbaumschen Prä- 
parats, das auch nach Ausfrieren optisch konstant blieb) bereitet: 

NH,-Salz in Lösung durch Mischen von Säure mit reinstem Am- 
moniakwasser in berechneter Menge. 

K-Salzlösung, analog aus Essigsäure und Kaliumcarbonat (aus rein. 
stem Bicarbonat), nicht aber durch Neutralisation mit Kali, da letzteres 
nie optisch rein erhalten werden konnte. Die neutralisierte Lösung 
wurde zum Vertreiben des Kohlendioxyds auf 100° erwärmt und dann 
auf das erforderliche Volumen gebracht. 

Ba-Salz, fest; optisch rein zu erhalten nur aus wiederholt um- 
kristallisiertem Baryamhydrat und Essigsäure, Abdampfen und Trocknen 
bei 125° (Ba ber. 53-97 %,; gef. 53.72 0),). 

') Um die Fehlerquellen der Methode (Einstellung auf relativ kleine Schicht- 
dicken, Verschiedenheit der photographischen Platten, ungleiche Entwicklung, In- 
konstanz des Eisenbogens) auf ein Minimum zu reduzieren, wurde jede Schichtdicke 
der Trichloressigsäurelösung zunächst ohne, unmittelbar darauf aber mit Einschaltung 
der Kochsalzlösung photographiert. 
4u* 
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Ca-Salz durch Umkristallisieren des käuflichen Präparats. 

Mono- und Trichloressigsäure wurden nach dem Trocknen über 
P,O, aus Ligroin umkristallisiert, was nur einmal nötig war, um sie 
optisch konstant zu erhalten. Die Ester, aus den reinsten Komponenten 
synthetisiert, waren schon nach einmaligem Destiliieren im Vakuum 
optisch konstant. 

Aus den in den Figuren 2—6 wiedergegebenen optischen Mes- 
sungen ergibt sich: 


1. Die Identität des dissociierten und undissociierten Anteils auch 
im äussersten Ultraviolett; wonach durch diese genauesten Messungen 
bestätigt worden ist, dass der Vorgang der Ionisation im ganzen Spektral- 
gebiet (eventuell mit Ausnahme des Ultrarots) keinen mit Hilfe der Ab- 
sorptionsmethode nachweisbaren optischen Effekt hervorbringt, oder dass 
derselbe, wenn überhaupt vorhanden, nach der obigen Fixierung der 
Fehlergrenzen dieser Methode, mindestens weniger als 1°, der Gesamt- 
absorption betragen müsste. Am überzeugendsten zeigt sich dies in 
Fig. 2 an der Trichloressigsäure und ihren Salzen, deren Messungen 
wegen der Wichtigkeit des Resultats mit aller Genauigkeit wiederge- 
geben worden sind. Wie man sieht, sind die in der Figur zum Aus- 
druck gebrachten Differenzen zwischen Säure und Salz in verschiedenen 
Medien so gering und so unregelmässig, dass sie nur auf unvermeid- 
lichen kleinen Versuchsfehlern beruhen können. Danach besteht also 
vollkommene optische Identität zwischen der freien Säure in Petroläther 
und in Wasser, sowie ihren Salzen, in wässeriger Lösung bei allen Kon- 
zentrationen von v =1 an bis v = 100, obgleich der Dissociations- 
grad von Null (Säure in Petroläther) bis über 93%, (Salze in H,O für 
v = 100) steigt. 


2. Die optische Identität aller Alkali- und Erdalkalisalze einer und 
derselben Säure. Dieselbe wird in Fig. 3 für die Acetate dargetan und 
ist aus Fig. 2 für die Trichloracetate ersichtlich. Auch hier liegen die 
sehr kleinen und regellosen Differenzen innerhalb der Versuchsfehler. 
Da selbst das in der Spannungsreihe von Kalium recht entfernte Calcium 
optisch keinen andern Effekt hervorbringt als jenes, darf man auch für 
die dem Kalium nächststehende Metalle Rubidium und Caesium mit 
Sicherheit dasselbe — also die optische Identität aller Acetate vom Üs 
bis zum Ca (und wohl auch bis zum Mg) annehmen. Dasselbe gilt nach 
Fig. 2 auch für die Trichloracetate. Da nach 1. die Absorption unab- 
hängig von der Dissociation ist, kommt es auch nicht in Betracht, dass in 
den zum Vergleich erforderlichen konzentrierten wässerigen Lösungen 
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die verschiedenen Salze partiell und etwas verschieden dissociiert 
stark sind. 
3. Bei dieser Gelegenheit wurde auch der optische Einfluss starker 
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der Esterifikation auf die Absorption der 
sehr schwach absorbierenden Essigsäure 
und ihrer Halogenderivate untersucht. 

Wie die Figuren 4, 5 und 6 in der 
üblichen graphischen Darstellung zeigen, 
ist ein optischer Einfluss von kon- 
zentrierter Salzsäure und Schwe- 
felsäure auf die Ultraviolettabsorption 
der drei Säuren meist vorhanden, aber 
regellos; während alkoholische Lösungen, 
wie bestätigt wurde, stets stärker absor- 
bieren als wässerige, absorbiert Essig- 
säure in konz. HCl und H,SO, etwas 
schwächer, Monochloressigsäure gleich 
stark und Trichloressigsäure etwas stärker 
als in Wasser. Möglicherweise ist diese 
optische Veränderlichkeit chemisch dar- 
auf zurückzuführen, dass nach meinen 
frühern Versuchen Essigsäure in konz. 
H,SO, als dissociiertes, gut leitendes 
Oxoniumsalz, CH,.CO.OH,(SO,H), Tri- 
chloressigsäure aber als undissociierte in- 
differente Substanz gelöst ist!). 

4. Endlich wird durch dieselben 
Figuren bestätigt?), dass Ester stets 
etwas stärker, Alkalisalze aber entweder 
etwas schwächer oder auch, wie bei der 
Trichloressigsäure, gleich stark wie die 
Säuren absorbieren. 

Das Ausbleiben jedes merklichen op- 
tischen Effekts beim Übergang einer 
Säure in ihre Alkalisalze ist zweifellos 
als „normale Salzbildung“ zu bezeichnen 
und bedeutet natürlich, dass derartige 
Säuren konstitutiv völlig identisch mit 


ihren Alkalisalzen sind; während natürlich die schwach „hypsochrome“ 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 61, 257 (1907). 
®») A. Hantzsch und E. Scharf, Ber. d. d. chem, Ges. 46, 3570 (1913) und 
R. Wright, Chem. Soc. 103, 528 (1913). 
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Salzbildung den Ausdruck einer geringen konstitutiven Verschiedenheit 
zwischen Säuren und Alkalisalzen sein muss. Derartige optische Verän- 
derungen können aber gegenwärtig formell noch nicht befriedigend zum 
Ausdruck gebracht werden, insbesondere auch nicht mit Hilfe oder auf 
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Fig. 6. 


Basis der neuerdings von H. Kauffmann!) für substituierte Essigsäuren Pl 
aufgestellten komplizierten Formeln. Gerade von derartigen Formeln wäre Wi. | 
aber am ehesten zu verlangen, wenn sie wirklich einen annähernden 
Ausdruck der Konstitution der substituierten Essigsäure darstellten, dass 


!) Zeitschr. f. anorg. Chemie $1, 83 (1913). 
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sie die Verschiedenheit der optischen Effekte bei deren Salzbildung for- 
mell auszudrücken vermöchten. Da dies aber höchstens zu noch kom- 
pliziertern Umformungen auf Grund mehr oder minder willkürlichen 
Annahmen führen würde, so halte ich es nicht für zweckmässig, mit 
Hilfe der Theorie der Valenzzersplitterung schon jetzt derartige, mehr 
oder weniger willkührliche Formeln aufzustellen. - 

Zusammenfassung: Durch möglichst genaue Absorptionsmessungen 
ist mit einer Genauigkeit von + 1°, bestätigt worden, dass die loni- 
sation auch im äussersten Ultraviolett ein optisch indifferenter Vorgang 
ist, und dass höchstens manchmal, aber auch nicht immer, die der 
Ionisation vorangehende „Solvatation“ ebenso wie die Salzbildung der 
Carbonsäuren, geringe optische und somit auch chemische Veränderungen 
hervorruft. 

Auch die normale Salzbildung ist ein optisch indifferenter Vorgang. 
Hierbei auftretende hypsochrome und bathochrome Effekte sind der 
Ausdruck konstitutiver Verschiedenheit zwischen Säuren und ihren 
Alkalisalzen. 

Alle Alkali- und Erdalkalisalze einer und derselben Säure besitzen 
wenigstens in den bisher der exakten Messung zugänglichen Spektral- 
gebieten, identische Absorption. 

Hieraus folgt der für die Natur der polychromen Salze wichtige 
Schluss: Jede merkliche Verschiedenheit der Absorption von Alkali- 
oder Erdalkalisalzen einer und derselben Säure ist — auch bei Abwesen- 
heit zweier polychromer Formen eines und desselben Salzes — ein in- 
direkter Nachweis dafür, dass die betreffenden Salze in zwei chemisch 
verschiedenen, also chromisomeren Reihen existieren können, 

Meinem frühern Privatassistenten, Herrn Dr. Kurt Voigt, statte 
ich für seine Mitwirkung bei der obigen Arbeit meinen besten Dank ab. 


Die Adsorption von kolloidem Eisenhydroxyd. 


Von 
Paul Rohland - Stuttgart. 


(Eingegangen am 28. 12. 13.) 


Nils Carli hat in dieser Zeitschrift!) unter obenstehendem Titel 
eine Untersuchung über die Adsorption von kolloidem Eisen- 
hydroxyd publiziert, die zu dem Ergebnis kommt, dass Kaolin keine 
nennenswerte Einwirkung auf dieses Kolloid ausübt, und auf die ich 
in der „Kolloidzeitschrift“ noch näher eingehen werde. Ich möchte aber 
auch an dieser Stelle darauf hinweisen, dass es unplastische Kaoline 
gibt, die zunächst fast gar keine Kolloidstoffe enthalten und daher auch 
keine oder nur ganz geringe Adsorptionsfähigkeit besitzen. 

Erst nach längerer Berührung mit der Feuchtigkeit der Luft bilden 
sie Kolloide, die Hydroxyde des Siliciums und Aluminiums, und kolloide 
organische Substanzen. Dann erst haben sie nach meinen Untersuchungen ’?) 
die Fähigkeit der Adsorption gegenüber kompliziert zusammengesetzten 
Farbstoffen und Kolloiden, wie Proteinen, Kohlehydraten, Glycerin 
usw., und reagieren in charakteristischer Weise mit Hydroxylionen?). 

P. G. Unna hat die Eigenschaft des Kaolins, Kolloide wie Öle, 
Glycerin zu adsorbieren, in der Dermatologie zur Anwendung ge- 
bracht‘). 

Die Struktur des Kaolins hängt auch von seiner Entstehungs- 
weise ab; der von mir benutzte Kaolin, vom Freiherrlich von Schön- 
bergschen Kaolinwerk in Hohburg bei Wurzen (Sa.), der sich nach der 
organisch-chemischen Theorie der Kaolinisierung unter Mitwirkung 
von Humusstoffen gebildet hat, besitzt infolgedessen Kolloidstoffe in 
grosser Menge und grosse Adsorptionsfähigkeit°). 

!) Zeitschr. f. physik. Chemie 85, 2 (1913). 

2) Zeitschr, f. anorg. Chemie 1903—1913, ferner die Tone, A. Hartleben. 
Wien 1909. 

®) Kolloidzeitschrift 9, 4 (1912). 


*) Med. Klinik 41 u. 42, 1913. Die Kaolin-Glycerinpaste in der Dermatologie, 
und P. Rohland, ibidem 52, 1913. 


5) Vgl. P. Rohland, Über die Kaolinisierung durch Huminstoffe. Sprechsaal. 
Zeitschr. f. d. keramischen Industrien 45, 39 (1912). 
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Seine Konstitution ist nach der chemischen Analyse: 


Glühverlust 12-67 °/, 
Si0, 49-96 „, 
4l,0, 36-33 „ 
Fe0, 0.72 „ 
CaO Spuren 
MgO — 
K,0, Na,0 0.34 %, 
100-02 °%/, 


Die mit diesem Kaolin angestellten Versuche ergaben, dass er 
kolloides Eisenhydroxyd fast vollständig adsorbiert; in dem Filtrat 
waren nur noch Ferriionen in ganz geringer Konzentration und kaum 
nachweisbar vorhanden. 

Bei solchen Adsorptionsversuchen mit Kaolin oder auch mit Ton 
muss demnach darauf geachtet werden, dass das Versuchsmaterial die 
eingangs erwähnten Eigenschaften besitzt. Ferner führt im Dezember- 
heft dieser Zeitschrift H. Freundlich aus, dass „bei der Koagulation 
das eine Ion des fällenden Elektrolyten in die Flocken mitgerissen 
wird, und zwar bei einem negativen Suspensionskolloid das Kation, 
bei einem positiven das Anion.“ 

Allgemein stimmt diese Theorie nicht, beim Kaolin, der ein aus- 
geprägtes negatives Suspensionskolloid ist, wird bei Einwirkung von 
Hydroxylionen!) und seiner Ausflockung das Anion, und nicht 
das Kation mitgerissen. 


!) Vgl. P. Rohland, Die Einwirkung von Hydroxylionen auf Kaolinemul- 
sionen. Kolloidzeitschr. 1912.' 


Bücherschau. 


Wandlungen der Volksernährung von M. Rubner. 135 S. Leipzig, Akademische 
Verlagsgesellschaft, 1913. Preis M. 7.—. 


Die physiologischen Probleme sind dem Physikochemiker durch ihre letzte 
Entwicklung näher getreten, als er sich dessen versehen hat, denn der Physiologe 
pflegt heute seine Nährwerte nach Kalorien zu rechnen und auf die früher so sehr 
betonte Wertverschiedenheit der stickstoffhaltigen und stickstofffreien Nährmittel 
zunehmend weniger Gewicht zu legen. Es gibt hier bekanntlich eine besonders 
weit links stehende Schule, welche lehrt, dass der Mensch bei dem Genuss der 
gewöhnlich gebräuchlichen Nahrungsmittel überhaupt nie an Stickstoff zu kurz 
kommen kann, und dass die Nahrung namentlich der wohlhabendern Stände im 
Gegenteil an einem unerhörten und unzweckmässigen Überschuss stickstoffhaltiger 
Substanzen leidet. Die in England so überaus verbreitete Gicht wird von den Ver- 
tretern dieser Anschauung auf den Stickstoffüberschuss der dort üblichen wesentlich 
aus Fleisch bestehenden Nahrung zurückführt. 

Der berühmte Autor des vorliegenden Buches nimmt eine Zwischenstellung 
ein, indem er noch einigermassen konservativ für eine verhältnismässige reichliche 
Stickstoffernährung eintritt und die Bündigkeit der Beweise der fortschrittlichen 
Physiologen in Abrede stellt. W. oO. 


Lehrbuch der Chemie und Mineralogie mit Einschluss der Elemente der Ge- 
steinskunde und der Geologie, ein Lehrgang auf moderner Grundlage nach 
methodischen Grundsätzen bearbeitet von E. Kotte. Grosse Ausgabe A in 
3 Teilen. 1. Teil: Einführender Lehrgang der Chemie und Mineralogie. 
Völlig umgearbeitete Auflage. VIII + 208 S. Dresden-Blasewitz, Bleyl & Kaem- 
merer, 1913. Preis geb. M. 2.60. 


Mit diesem Buche, das seinerzeit versucht hatte, ähnlich wie der Bericht- 
erstatter es für den Universitätsunterricht getan hatte, auch für den Schulunter- 
richt die neuern Fortschritte der allgemeinen Chemie zunutze zu machen, ist es 
gegangen, wie vor Jahren mit der Neubearbeitung des alten Rüdorff durch R. 
Lüpke. Die zweite Auflage hatte nämlich nach dem bekannten Oscillations- 
gesetz alles entwicklungsmässigen Geschehens unter dem Einfluss eines neuen Be- 
arbeiters einen halben Schritt zurückgetan, nachdem die erste Auflage einen 
grossen Schritt vorangegangen war. Bei aller theoretischen Anerkennung der Wich- 
tigkeit und grundlegenden Beschaffenheit des Fortschrittes scheint es auch im 
vorliegenden Falle dem im Schuldienst stehenden Verfasser von massgebender Seite 
bedeutet worden zu sein, dass es sich nicht schickt, so grosse Schritte auf einmal 
zu machen. Und so hat er sich veranlasst gesehen, seine zweite Auflage den ge- 
bräuchlichen Lehrbüchern der Chemie ähnlicher zu gestalten, als es die erste ge- 
wesen war. Nun, wir vertrauen dem bereits erwähnten Schwingungsgesetz, dass 


h 
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auch später wiederum der Ausschlag nach der andern, fortschrittlichen Seite er- 
folgen wird. 

Um möglichst konkret zu sein, beginnt der Verfasser hier mit der Betrach- 
tung des Schwefels und einiger seiner Reaktionen. Es ist aber zu erinnern, dass 
jede Einführung in die Chemie notwendig und sachgemäss mit einer Erörterung 
der Formarten und ihrer gegenseitigen Umwandlungen beginnt. Hier liegen die 
Verhältnisse genau ebenso konkret und sind sehr viel allgemeiner, da man das 
Schmelzen und Erstarren, das Sieden und Kondensieren bei jedem beliebigen Stoffe 
zeigen kann, dessen Umwandlungstemperatur in einigermassen bequem erreich- 
barer Nähe liegt. Es ist nicht zulässig, diese Gebiete der Physik zu überlassen, 
wo sie eine fremdartige Rolle spielen, und sie der Chemie zu entziehen, wo sie im 
Gegenteil die Entwicklung der spätern verwickeltern Begriffe auf das beste vor- 
bereiten. 

In seinen didaktischen Schriften hat der Berichterstatter seit einigen Jahren 
von dieser ihm allerdings erst spät gekommenen Einsicht Gebrauch gemacht und 
hat, wenigstens zunächst zur eigenen vollen Befriedigung, die logische Konsequenz 
dieser Anordnung bestätigt gefunden. 

‚ So stellt denn auch diese zweite Auflage des vorliegenden Werkes eine 
interessante Phase des allmählichen Verschlingungs- und Verdauungsvorganges dar, 
der von der Schule an dem grossen Bissen der neuen chemischen Fortschritte 
unternommen wird, und hat insofern neben dem gegenständlichen noch ein gewisses 
geschichtliches Interesse. W. 0. 


Gasanalytische Methoden von W. Hempel. 4, neubearbeitete Auflage. XIII +427 8. 
Braunschweig, Friedr. Vieweg & Sohn, 1913. Preis geb. M. 11.—. 


Diese Anleitung zum Arbeiten mit Gasen ist von dem Verfasser seinerzeit 
mit demselben Titel versehen worden, welchen Bunsen seinem klassischen ersten 
Grundwerk über den Gegenstand gegeben hatte. Die Gleichheit des Titels sollte 
im Sinne des Autors den Gegensatz der Methoden noch deutlicher machen, als er 
vielleicht sonst empfunden worden wäre. Denn während Bunsen ohne Rücksicht 
auf Zeit und Arbeitsaufwand sich bemüht hatte, die Methoden so genau auszu- 
gestalten, wie es mit den Hilfsmitteln der Zeit überhaupt möglich war, und dabei 
seiner persönlichen Liebhaberei zu möglichster Reduktion der technischen Hilfs- 
mittel gefolgt war, hat Hempel im Gegensatz dazu unter dem Druck der tech- 
nischen Notwendigkeiten, die ihm näher lagen als Bunsen, seine Methoden vielmehr 
so auszuarbeiten sich bemüht, dass bei mässiger, wenn auch im allgemeinen völlig 
hinreichender Genauigkeit ein tunlichst schnelles und bequemes, von der Geschick- 
lichkeit des Ausführenden nicht allzusehr abhängiges Arbeiten möglich war, und 
hatte zu dem Zwecke eine mannigfaltige neue Apparatur nicht gescheut. Die Gesund- 
heit dieses entgegengesetzten Prinzipes hat sich zweifellos bewährt, denn während 
es kaum noch ein Laboratorium geben wird, in dem Bunsensche gasanalytische 
Methoden benutzt werden, sind umgekehrt die Hempelschen Methoden zum Teil 
in ihrer originalen Fassung, zum Teil in weiterer Umbildung auf dem einmal ein- 
geschlagenen Wege durchaus herrschend geworden. 

So handelt es sich auch hier um ein in seiner Art klassisches, d. h. grund- 
legendes Werk, und man wird mit besonderem Dank den Umstand begrüssen, dass 
der Verfasser, auch nachdem er die regelmässige Unterrichtstätigkeit aufgegeben 
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hat, doch nicht müde geworden ist, sein Buch durch die Aufnahme zahlreicher 
inzwischen erfolgter Fortschritte auf dem Standpunkt der modernen Technik zu 
halten. Da kein Verfahren publiziert ist, welches nicht allseitig und vielfältig 
ausprobiert worden wäre, und da der ganze Stil der gasanalytischen Technik, 
welcher hier gehandhabt wird, durchaus den Bedürfnissen unserer Zeit entspricht, 
so ist es zu erwarten, dass auch die neue Auflage dem regelmässigen Verbrauch 
unterliegen wird, dem die chemische Literatur durch den Kontakt mit den La- 
boratoriumsmaterialien stärker ausgesetzt ist als jede andere Literatur. W. O. 


Die elektrolytische Alkalichloridzerlegung mit festen Kathodenmetallen. Heraus- 
gegeben von J. Billiter. II. Teil: Beschreibung ausgeführter Anlagen 
usw. Monographien über angewandte Elektrochemie. Band 43. VIII -+ 183 S. 
Halle, Wilhelm Knapp, 1913. Preis M. 9.50. 


Der Titel gibt hinreichend genaue Auskunft über den Inhalt, welcher in- 
dessen etwas mehr bringt, als sich nach dem Titel erwarten liesse. Es handelt 
sich nicht bloss um eine Nebeneinanderstellnng der tatsächlich angewendeten 
Methoden, sondern auch um ihre rationelle Gruppierung nach den ihnen zugrunde 
liegenden technischen Prinzipien und somit um eine Anleitung, durch sachgemässe 
Kombination der so angegebenen Möglichkeiten die denkbaren Ausführungsformen 
zunächst auf dem Papier und hernach gegebenenfalls in der Praxis vollständig zu 
übersehen. W.o0. 


Cours de Physique G&n6rale & l’usage des Candidats au Certificat de Physique 
Generale, au Diplöme d’Ingenieur-Electricien et & l’Agregation des Sciences 
Physiques; Lecons professdes A la Facult& des Sciences de l’Univer- 
sit& par H. Ollivier. Tome second: Thermodynamique et Etude de 
l’Energie rayonnante. 2958. Paris, A. Hermann & Fils, 1913. Preis fr. 10.—. 


Dies ist ein modernes Lehrbuch aus dem Gebiete, welches man früher mathe- 
matische Physik genannt hatte, und das in der Entwicklung, welche es namentlich 
unter den französischen Analysten genommen hatte, schliesslich mehr ein Übungs- 
platz für mathematische Untersuchungen als eine wissenschaftliche Fortbildung 
physikalischer Tatsachen und Begriffe geworden war. Mit dieser traditionellen 
Art bricht das vorliegende Werk vollständig, indem es sich von vornherein und 
energisch auf den modernen energetischen Boden stellt. Im übrigen ist aber das 
Hauptgewicht überall auf die mathematische Darstellung der Phänomene gelegt, 
und sie selbst sind als bekannt vorausgesetzt. Soviel der Berichterstatter das Werk 
beurteilen kann, ist es nicht nur mit der üblichen Klarheit und Durchsichtigkeit 
des französischen Lehrbuchstiles geschrieben, sondern gibt auch überall völlig ver- 
trauenswürdiges Material. W. O0. 


Legons de Thermodynamique par M. Planck, avec une conference du möme 
auteur A la Societe chimique de Berlin sur le Th&eor&me de Nernst et 
l’Hypothöse des Quantas, traduit par R. Chevassus. 3108. Paris, A. 
Hermann & Fils, 1913. Preis fr. 12.—. 


Den Lesern der Zeitschrift ist das deutsche, in mehrern Auflagen erschienene 
Original so wohl bekannt, dass es sich erübrigt, hier noch ein Wort über Inhalt 
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und Behandlungsweise dieses klassischen Werkes zu sagen. Erst verhältnismässig 
spät haben sich unsere westlichen Nachbarn entschlossen, ihrer heranwachsenden 
Jugend das treffliche Hilfsmittel der Anleitung zu klarem Denken und exakter 
Arbeit zugänglich zu machen, das hier vorliegt. Es mag dies daran liegen, dass 
gerade das Gebiet der allgemeinen Thermodynamik von einer Anzahl französischer 
Autoren in musterhafter Weise bearbeitet ist, so dass für den ältern Gedanken- 
inhalt, der etwa mit Clausius und Maxwell abschliesst, allerdings eine erneute 
Darstellung nicht notwendig ist. Inzwischen sind aber doch einige neue Gedanken 
von erheblicher Bedeutung hinzugekommen, welche Planck in sein Werk hinein- 
gearbeitet hat, und welche diesem eine besondere Stellung gegenüber jenen ältern 
Meisterwerken sichern. W. 0. 


Handbuch der Arbeitsmethoden in der anorganischen Chemie, bearbeitet unter 
Mitwirkung zahlreicher Fachgenossen von A. Stähler. 1. Band. Allgemeiner 
Teil: Das anorganisch-chemische Laboratorium und seine Aus- 


stattung — Mechanische Operationen. XI +786S. Leipzig, Veit & Co., 
1913. Preis geh. M. 28.—. 


Als vor zwanzig Jahren der erste Sturm neuer Entdeckungen in der all- 
gemeinen Chemie vorübergegangen war, erhob sich, und zwar nicht am wenigsten 
aus den Kreisen ihrer Angehörigen, ein Ruf nach einer Wiedererneuerung der 
anorganischen Chemie. Diese Bewegung hatte nicht nur ihren Grund in dem tat- 
sächlichen Zurückgetretensein dieses Gebietes unserer Wissenschaft hinter den 
andern, sondern auch noch wesentlich in der Überzeugung, dass die neugewonnenen 
Denk- und Arbeitsmittel der allgemeinen Chemie in allererster Linie einer Ver- 
tiefung der Chemie der anorganischen Verbindungen zugute kommen würde. 
Ausserdem war es wichtig geworden, den Gesichtspunkt der .‚Chemie ohne Stoffe‘, 
d. h. ohne Berücksichtigung der individuellen Stoffverschiedenheiten, welche die 
allgemeine Chemie darstellt, nicht ausschliesslich beizubehalten, sondern wieder 
einmal Stoffchemie in den Vordergrund zu bringen und die neuen Arbeitsmittel 
in den Dienst der beschreibenden Wissenschaft zu stellen. Der damalige Aufruf 
hatte bald unmitteibare, stetig wachsende Erfolge ergeben, und der gegenwärtig 
vorliegende schwere Band zeigt, welchen erheblichen Umfang die anorganische 
Chemie in dem Betrieb der heutigen Wissenschaft bereits erreicht hat. Denn die 
fast 800 Seiten dieses ersten Bandes stellen nur etwa ein Drittel des allgemeinen 
Teils dar, dem noch eine einstweilen noch nicht übersehbare Anzahl von Bänden 
des angewandten Teils folgen werden. 

Dieser vorliegende Band enthält zunächst einen Aufsatz von Stock über die 
bauliche Einrichtung anorganisch-chemischer Laboratorien; einen längern Aufsatz 
von dem Herausgeber Stähler über Ausrüstungsgegenstände aller Art; G. Schulze 
berichtet über elektrische Einrichtungen; Stähler über Triebmittel, Heiz- und 
Kühlvorrichtungen werden von verschiedenen Autoren erörtert; worauf Stähler 
mit allgemeinen Massnahmen, Atmosphäre und Schutzvorrichtungen betreffend, 
folgt. Dann kommen mechanische Operationen von Stähler, und es werden die 
Zusammensetzung von Apparaten und allgemeine Operationen, namentlich 
mechanische Trennungsmethoden und die Herstellung mechanischer Gemenge be- 
handelt. 


Der Verfasser ist als erfolgreicher Forscher auf dem anorganischen Gebiete 
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wohl bekannt und hat, wie das Mitarbeiterverzeichnis aufweist, so gut wie sämt- 
liche Arbeitsgenossen in Bewegung zu setzen gewusst, um das Gesamtwerk her- 
zustellen. Somit wird man einen vollständigen Überblick über den experimentell- 
technischen Zustand der anorganischen Chemie im ersten Jahrzehnt des 20. Jahr- 
hunderts gewinnen, wobei die Präzision dieses Querschnittes wie natürlich davon 
abhängt, wie weit es dem Herausgeber gelingt, das überaus umfassend angelegte 
Werk zur schnellen Durchführung zu bringen. Hoffen wir, dass die im Labora- 
torium bewährte technische und organisatorische Fähigkeit sich auch auf dem 
verwandten Gebiete der Redaktionsarbeit bewähren wird. W.O. 


Übungsbeispiele aus der unorganischen Experimentalchemie von Heinrich 
Biltz und Wilhelm Biltz. 2. Auflage. XI --237 S. Leipzig, W. Engelmann, 
1913. Preis geb. M. 8.—. 


Den seinerzeit gegebenen ÖOrientierungen über die erste Auflage des vor- 
liegenden Werkes ist gegenwärtig beim Erscheinen der zweiten nichts hinzuzu- 
fügen, da nicht eine tiefreichende Umarbeitung, sondern nur eine Ausfeilung im 
einzelnen vorliegt. Über die Notwendigkeit, die vorwiegend analytische Ausbildung 
der Chemiker, wie sie gegenwärtig besteht, zunehmend durch eine präparative zu 
ersetzen, hat sich der Berichterstatter so häufig ausgesprochen, dass eine Wieder- 
holung sich hier erübrigt. W. 0. 


Einführung in die Thermodynamik von R. Blondlot, mit Zusätzen und Ver- 
besserungen des Autors versehene autorisierte deutsche Ausgabe der zweiten 
französischen Auflage besorgt von ©. Schorr und Fr. Platschek. VIII + 1028. 
Dresden und Leipzig, Th. Steinkopff, 1913. Preis geh. M. 4.—. 


Der Berichterstatter hat über das Original dieses Werkes seinerzeit in dem 
verdienten günstigen Sinne berichtet, und, wie in dieser deutschen Ausgabe mit- 
geteilt wird, hat dies den Autor und den Übersetzer veranlasst, diese Ausgabe 
vorzunehmen. Somit können die damals geäusserten günstigen Worte nur wieder- 
holt, und dem trefflichen Werk auch eine weite Verbreitung im Kreise der deutschen 
Leser gewünscht werden. W. 0. 


Untersuchung der Kohlenwasserstofföle und Fette, sowie der ihnen verwandten 
Stoffe von D. Holde. 4. vermehrte und verbesserte Auflage der Mineralöle 
und Fette, sowie der ihnen verwandten Stoffe. XVI-+596S. Berlin, Julius 
Springer, 1913. Preis’geb. M. 18.—. 


Es handelt sich um ein rein technisches Handbuch, das aus den Arbeiten 
ües Materialprüfungsamtes in Berlin-Lichterfelde entstanden ist und die Summe 
der dort gesammelten Erfahrungen in sich vereinigt. Für den Physikochemiker ist 
es interessant, zu sehen, in welchem Masse Bestimmungen, die in frühern Zeiten 
auf wenige Laboratorien beschränkt waren, gegenwärtig zur Erledigung technischer 
Fragen herangezogen werden, und mit welcher Freiheit von den in jenen wissen- 
schaftlichen Gebieten ermittelten Naturgesetzen für praktische Zwecke Gebrauch 
gemacht wird. Insofern kann das Studium dieses Werkes auch befruchtend auf 
den theoretischen Chemiker wirken. W. oO. 
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Die Fermente und ihre Wirkungen von C. Oppenheimer. Vierte völlig um- 
gearbeitete Auflage. Band I. VIII +485 S. Leipzig, F. C. W. Vogel, 1913. 
Preis br. M. 20.—. 


Die Geschwindigkeit, mit welcher sich die Lehre von den organischen Fer- 
menten entwickelt, nachdem sie ihren Anschluss an die allgemeine Lehre von der 
Katalyse gefunden hat, kann nicht besser veranschaulicht werden, als durch die 
schnell nötig werdenden Neuauflagen des vorliegenden vortrefilichen Werkes und 
den beständig wachsenden Umfang desselben. Vergleicht man diesen blühenden 
Zustand mit der langen Dürre, unter welchem das Gebiet während fast eines Jahr- 
hunderts geschmachtet hatte, obwohl die Möglichkeit der experimentellen Be- 
arbeitung während dieser Zeit nicht viel geringer war als die gegenwärtige, so 
bekommt man eine lebendige Anschauung dafür, welchen enormen Einfluss ein 
einziger methodischer Gedanke, nämlich der, die Katalysen als Phänomene der 
chemischen Kinetik aufzufassen, auf die Entwicklung der Wissenschaft ausüben kann. 

Das vorliegende Werk, das sich aus bescheidenen und nicht überall sichern 
Anfängen stetig bis zu seiner jetzigen Beschaffenheit, zufolge deren es das selbst- 
verständliche Hilfsmittel für alle Einzeiarbeit in dem Gebiet geworden ist, ent- 
wickelt hat, gehört sicherlich gleichfalls zu den Faktoren, denen die stetige Er- 
weiterung und Vertiefung der Lehre von den Fermenten zuzuschreiben ist, Hof- 
fentlich geht es dem Verfasser nicht ebenso wie vielen andern, die ein Schicksal 
in die Mitte eines so schnell treibenden Gebietes gestellt hat, dass ihm nämlich 
die Geister, die er zum Teil mitgerufen hat, so über den Kopf wachsen, dass er 
ihrer nicht mehr Herr zu werden vermag. Nach dem organisatorischen Geschick, 
das er bisher bewiesen hat, liegt ein solcher Zeitpunkt voraussichtlich noch in 
weiter Ferne. W. O0. 


Die Hydrolysegeschwindigkeit 


‚der Cyanide in chlorwasserstofisaurer Lösung. 


Von 
Sulo Kilpi. 
(Eingegangen am 11. 12. 13.) 


1. Einleitung. 


Ausgehend von den von Palomaa!) in bezug auf Halogenäther 
gemachten Beobachtungen, laut welchen die Reaktionsfähigkeit der 
2-Halogenäther RO. CH,.CH,.X, wenn R das Alkyl und X das Ha- 
logen bezeichnet, kleiner als dieselbe der 1-Halogenäther RO.CH,.X 
und der 3-Halogenäther RO.CH,.CH,.CH,.X ist, habe ich früher 
die Abhängigkeit der Hydrolysengeschwindigkeit der Amide von der 
Konstitution behandelt, besonders was die den obenerwähnten Halogen- 
äthern entsprechenden Ätheramide betrifft?). Bei diesen zeigte sich tat- 
sächlich die in den oben erwähnten Verbindungen beobachtete ab- 
wechselnde Zanahme und Abnahme der Reaktionsfähigkeit beim Wachsen 
des Abstands zwischen dem Äthersauerstoff und der reaktionsfähigen 
Gruppe®). Auch erscheint diese laut Palomaa bei den Ätherestern und 
bei den Estern der Äther- und Ketonalkohole*), in welchem _letzt- 
erwähnten Falle die Position des Ketonsauerstoffs im Molekül in Frage 
kommt. 

Hinsichtlich der beobachteten Gesetzmässigkeit ist es interessant, 
die Abhängigkeit der Reaktionsfähigkeit von der Konstitution weiter zu 
untersuchen. In der vorliegenden Arbeit nahm ich die mit der Hydro- 
Iyse der Amide und Ester analoge Hydrolyse der Cyanide in dieser 
Hinsicht zur Untersuchung. 

Die Bestimmungen wurden wie bei den Amiden und Estern. in 
Chlorwasserstoffsäurelösungen ausgeführt. Da die Löslichkeit der meisten 
Cyanide im Wasser so klein ist, dass genügend genaue miteinander 
vergleichbare Werte in der Wasserlösung nicht zu erhalten waren, 


1) Dissertation 1908, S. 5. 

2) Dissertation 1911; Zeitschr. f. physik. Chemie S0, 165 (1912). 

®) Ebenda $. 188. 

*) Ann. Acad. Scient. Fenn. Ser. A, Tom. IV, Nr. 2 (1913). 
Zeitschrift f, physik. Chemie. LXXXVI. 41 
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wurde eine ungefähr 50°),ige Wasser—Alkoholmischung als Lösungs- 
mittel angewendet, worin alle zur Untersuchung gewählten Cyanide in 
genügendem Grade löslich sind. 

Die Berechnung der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten wurde so 
mehr erschwert, als es der Fall bei Wasserlösungen gewesen wäre. Aber 
es ist doch möglich, sie, wie wir sehen werden, mit Hilfe der Gleichungen, 
zu welchen man in diesem Falle kommt, zu berechnen. 

Ausser Äthereyaniden, in bezug auf welche die Bestimmung der 
Hydrolysegeschwindigkeit hinsichtlich des oben Erwähnten besonders 
interessant war, wurde sie auch für Fettsäurecyanide bestimmt, welche 
in dieser Hinsicht noch nicht untersucht waren. v. Peskoff und Meyert), 
welche die Hydrolyse der Cyanide nebst andern Folgereaktionen neulich 
behandelt haben, arbeiteten mit alkalischen Lösungen, während sie in 
bezug auf Chlorwasserstoffsäurelösungen nur konstatierten, dass in der 
Lösung während der -Bestimmungszeit in dieser Hinsicht keine Ver- 
änderung zu bemerken war?). 


2. Mathematische Behandlung der Reaktionsgeschwindigkeiten. 


Ableitung der Hydrolysegeschwindigkeitsgleichungen. 

Bei der Hydrolyse der Cyanide kommen zwei aufeinanderfolgende 
Reaktionen in Frage, nämlich die Bildung des Amids aus dem Cyanid 
und die Hydrolyse des gebildeten Amids zum entsprechenden Ammonium- 
salz oder zur Säure. Bei Chlorwasserstoffsäurelösungen sind die Reaktionen: 


R.CN+H,0 = R.CO.NH, () 
R.CO.NH, + H,0 = R.CO,NH, (2) 
R.CO,NH, + H'= R.C0,H+ NH,. (3) 


Die Reaktionsgeschwindigkeit hängt nur von den durch Gleichungen 
(1) und (2) dargestellten Reaktionen ab, da die der Gleichung (3) ent- 
sprechende ausserordentlich schnell im Vergleich mit den vorigen statt- 
findet. 

Die durch Gleichung (2) gegebene Hydrolyse des Amids zur ent- 
sprechenden Säure ist früher schon vielfach behandelt worden®). Sie 
hat sich bimolekular erwiesen und ist die Reaktionsgeschwindigkeit er- 


!) v. Peskoff, Dissertation 1912; v. Peskoff und Meyer, Zeitschr. f, physik. 
Chemie 82, 129 (1913). 

2) Ebenda S. 165. 

®) Ostwald, Journ. f. prakt. Chemie [2] 27, 1 (1883); Crocker, Journ. Chem. 
Soc. 91, 593 (1907); Acree und Nirdlinger, Amer. Chem, Journ. 38, 489 (1907); 
Kilpi, loc. eit. v. Peskoff und Meyer, loc. cit. 
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sichtlich proportional mit der Amid- und Wasserstoffionkonzentration 
der Lösung!), so dass: 
__d|R.CO.NRB,;] 
dt 


wenn [R.CO.NAH,]| und [FH] die Amid- und Wasserstoffionkonzen- 
tration der Lösung und K die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante be- 
zeichnen. 

Dagegen vermisst die Bildung des Amids aus dem Cyanid vor- 
läufig in reaktionskinetischer Beziehung eine durch die Praxis erwiesene 
Erklärung?). Da diese Reaktion ihrem Charakter nach der Hydrolyse 
der Amide entspricht, ist anzuehmen, dass auch deren Geschwindigkeit 
zu der Wasserstoffion- und Cyanidkonzentration direkt proportional ist 
und also: 


— K[R.CO.NA,][H'], (4) 


I[R.CN EHRT. 
a — ky[R.CN][M], (5) 


wenn |?%.CN] die Konzentration des Cyanids in der Lösung und k,' 
die Reaktionsfähigkeit des Cyanids ausdrückt. 

Hier ist nicht in Betracht gezogen, dass sich das Amid möglicher- 
weise wieder in Cyanid verwandelt. Solch eine Reaktion ist nun tat- 
sächlich möglich. Denn nach Marshall und Acree?) verliert auch der 
Imidoester, welcher durch Addieren von Alkohol zum Cyanid z. B. in 
äthylathaltiger Alkohollösung gebildet wird, Alkohol unter Bildung von 
Cyanid, so dass Cyanid und Alkohol sich in der Lösung mit dem Imido- 
ester ins Gleichgewicht stellen. Wenn die Bildung des Cyanids von 
Amid in Betracht gezogen wird, erhält man anstatt der Gleichung (5): 
d[R.CN] 
a 
wo die Konzentrationen wie im vorigen bezeichnet sind, und k, die 
Geschwindigkeit angibt, mit welcher das Amid durch Wasserverlust in 
Cyanid zurückverwandelt wird. 

Da bei der Bestimmung der Hydrolysegeschwindigkeit der Amide 
die Bildung des Cyanids doch nicht bemerkbar wird, kann dieselbe 
wahrscheinlich neben der Hydrolyse des Amids in der Praxis vernach- 
lässigt werden. Im folgenden wird dieselbe doch bei Herleitung von 
Gleichungen in Betracht gezogen, weil sie theoretisch möglich ist. Von 
diesem allgemeinern Falle kann man leicht zu dem der Wirklichkeit 


— kı [R.CN[Z]—%[R.CO.NH,][H], (6) 


!) Vgl. z. B. Crocker, loc. eit. 
2, Vgl. S. 642. 
®) Amer. Chem. Journ. 49, 127 (1913). 
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wahrscheinlich entsprechenden einfachern kommen, indem man in den 
so abgeleiteten Gleichungen %,' = (0 setzt. 

Wenn die Anfangskonzentration des Cyanids und der Chlorwasser- 
stoffsäure in der Lösung mit A und B, die Konzentration des Amids 
zur Zeit £ mit w und die Konzentration des Endprodukts, in diesem 
Falle des Ammoniumsalzes zur Zeit 2 mit X bezeichnet werden, ist: 

IR.CN) = A— X—w| z 

TREO TER: OUURR 5: 2 

wenn « den Dissociationsgrad der Chlorwasserstoffsäure in der Lösung 

angibt. Weil dieser während der Reaktion unverändert verbleibt!), kann 

« in den Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten einbegriffen werden?). 

Wenn die Konstanten jedoch fortwährend wie oben bezeichnet werden, 
erhält man also aus der Gleichung (6): 

ee = k (A—- X —- uw) (B— X) —k/w(B—X). (8) 

Hinsichtlich des Amids ist neben der Gleichung (4), welche sagt, 
wie schnell die Konzentration desselben durch Hydrolyse sich vermin- 
dert, diese letzte Gleichung (8) in Betracht zu ziehen, welche Gleichung 
angibt, wie schnell das Amid während der Reaktion von dem Cyanide 
gebildet wird. Die Veränderung der Konzentration des Amids ist also 
zu bezeichnen: 
dw j r 5 . e . . 
Ze k, (A— X —uw)(B— X) — ki w(B— X)— Kw(B— X). (9 

Die Bildungsgeschwindigkeit des Endprodukts hängt nur von der 
Hydrolyse des Amids ab: 


!) Crocker, loc. eit. S. 597 und 604. 

2) Weil « unverändert verbleibt, ist auch die Konzentration der undissociierten 
Chlorwasserstoffsäure wie die Wasserstoffionkonzentration während der Reaktion 
direkt proportional mit der Chlorwasserstoffsäurekonzentration in der Lösung. Denn 
die Konzentration der undissociierten Chlorwasserstoffsäure ist mit dem Ausdruck 
(1— e) (B— X) darzustellen. Die im folgenden abgeleiteten Gleichungen, in welchen 
nur die Konzentration der Chlorwasserstoffsäure sichtbar ist, entsprechen also dem 
Reaktionsverlauf, obwohl die Reaktionsgeschwindigkeit ausser von den Weasserstoff- 
ionen auch von der undissociierten Chlorwasserstoffsäure abhängig wäre, wie es nach 
Acree möglich ist. [Vgl. z. B. Amer. Chem. Journ. 49, 474 (1913), wo auf die be- 
zügliche frühere Literatur hingewiesen wird.) 

In diesem allgemeinern Falle sind die in den Gleichungen vorkommenden 
Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten: 

k= KNM),a+kKHo) (1 —ea), 
wenn k(#°) die Reaktionsgeschwindigkeit in bezug auf Wasserstoflionen und A440 
dieselbe in bezug auf undissociierte Chlorwasserstoffsäure bezeichnen. 
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dX x 
Ku (b—X). (10) 


Die oben erwähnten Gleichungen, von welchen die letztgenannten 
(9) und (10) zu näherer Behandlung der Hydrolyse der Cyanide ge- 
nügen, unterscheiden sich von den von v. Peskoff und Meyer an- 
gegebenen!) in der Hinsicht, dass die Umwandlung des Amids in Cyanid 
in Betracht gezogen ist, und weiter in der Hinsicht, dass nach den- 
selben die Chlorwasserstoffsäure bei Bildung des Amids aus Cyanid 
nicht ‚verbraucht wird, sondern nur bei der Hydrolyse des Amids zu 
Säure, wie es hier laut den Gleichungen (1), (2) und (3) der Fall ist, 
während nach den von v. Peskoff und Meyer gegebenen Gleichungen 
in den beiden in Frage kommenden nacheinander folgenden Reaktionen 
ein Grammäquivalent Chlorwasserstoffsäure verbraucht wird?). 
Beim Dividieren der Gleichung (9) und (10) miteinander erhält man: 
dw  ky,(A— X—w)—(k)+ K)w 
BR." Ku ün 


11) 


Mit den Anfangsbedingungen: 
Zeum0 (12) 
ist das Integrationsresultat dieser Differentialgleichung?): 


») Loc. eit. S. 141. 

2) Dies ist z. B. aus der Gleichung u = x -+ ersichtlich, wo % bezeichnet, 
wieviel die Konzentration des mit dem Cyanid reagierenden Stoffs, in diesem Falle 
die Konzentration der Chlorwasserstoffsäure, und x, wieviel die Konzentration des 
Cyanids zur Zeit t sich vermindert hat, und wo z die Konzentration des Endpro- 
dukts oder bei Chlorwasserstoffsäurelösungen die Ammoniumsalzkonzentration der 
Lösung zur Zeit t angibt. Bei der Hydrolyse der Cyanide durch Einwirkung von 
Chlorwasserstoffsäure wird Chlorwasserstoffsäure nur in der Hydrolyse des Amids 
verbraucht, also würde « = 2. 

®, Laut Transformation: 

A—X=$ (a) 
kommt man von der Gleichung (11) zu der Gleichung: 
de = Kw h 
du "BE thrRm m 
und von dieser mit Hilfe der Transformation: 
& = wz (e) 


ki, + 
(„_ EtH HK), 
IE SEEN. NEON TEEN... 9 (a) 
ee kh+k+K Be #) - 
Kr kı 
Nach Ausführung dieser verhältnismässig leichten Integrierung erhält man, wenn 
man mit Hilfe der Gleichungen (ec) und (a) zu der ursprünglichen Xw-Ebene zu- 
rückgeht, mit den Anfangsbedingungen (12) die Lösung (13). 


zu der Gleichung: 
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—i—ıu zn > Ma sw —_h- + hy +K, A— nd 
71 wi ee ar Er —x,1n ER BETEN 1% "I X—:, 36 
N kr u er (a a eä K (13) 


ak, Se 
i WE ee: Me 
” ak, a : % kı 


Laut den Gleichungen (10) und (13) kommt man zu einer Glei- 
chung von der Form: 


—— — Kat, (14) 


wo die Funktion /(X) jedoch so verwickelt ist, dass die Gleichung (14) 
in der Praxis nicht angewandt werden kann. Um zu Gleichungen zu 
kommen, welche praktische Bedeutung haben, müssen Voraussetzungen 
gemacht werden, welche die zu erhaltende Gleichung vereinfachen. 

1. Schon v.. Peskoff und Meyer!) beobachteten, dass die Hydrolyse- 
geschwindigkeit des Cyanids in chlorwasserstoffsäurehaltiger Lösung im 
Vergleich mit der Hydrolysegeschwindigkeit des Amids klein ist. Auch 
laut den in folgendem angegebenen Bestimmungen ist dies der Fall. 
Es kann also behauptet werden, dass die Konzentration des Amids in 
der Lösung während der Reaktion sich so wenig verändert, dass = 
hinsichtlich der übrigen in der Gleichung (9) vorkommenden Termen 
unbeachtet bleiben kann. So erhält man aus der Gleichung (9): 

ze 
Bag ST > +k,+K 
oder, da laut der gemachten Voraussetzung k,’ und k,' im Vergleich 
mit K unberücksichtigt bleiben können: 
k 


u=7(4— X). (16) 


Durch Einsetzen dieses Werts von « in die Gleichung (10) be- 
kommt man eine leicht zulintegrierende Differentialgleichung: 

= — k (A—X)(B— X), (17) 

also dieselbe, womit die Geschwindigkeit der bimolekularen Reaktionen 

darzustellen ist. Das Integrationsresultat ist mit den Anfangsbedingungen: 


te X—-0 (18) 


(A—X) (15) 


») Loc. eit. 
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1 E .. Se 
aD 8-04 = k. (la) 

Im Falle, dass der Unterschied der Werte von A und B von- 
einander klein ist, ist es vorteilhafter, folgende Gleichung anzuwenden: 


1 X (A—B)(2@A—X)] _,, 
24-2 14 SA(A—X) \=%; ven 
welche auch für den Fall passt, dass A = B ist. N 


Wenn %,' bekannt ist, kann der Wert von X jeweils während der 
Reaktion berechnet werden: 


eA-Bt_ 7] 
ee nt Rn A A) 
14+4kt 2A \1+4Ak,t 
Die letztere Form passt für den Fall, dass die Differenz zwischen 
A und B gering ist. 
Wie wir sehen werden, kann man auf andere Weise kontrollieren, 
ein wie genauer Wert mit der Gleichung (la) zu erhalten ist, oder 


welcher Fehler dadurch verursacht wird, dass man = in der Gleichung 


(9) unberücksichtigt lässt. 

2. Für den Anfang der Reaktion kann man Gleichungen herleiten, 
welche so einfach sind, dass sie in der Praxis angewandt werden können, 
und ausserdem im Gegensatz zum vorigen Falle unabhängig davon sind, 
wie schnell die beiden nacheinander folgenden Reaktionen im Vergleich el 
miteinander stattfinden. an 

Beim Beginn der Reaktion ist X so klein, dass man, ohne einen u 
zu grossen Fehler zu machen, A und B anstatt (A— X) und (B— X) 
schreiben kann. Zum Unterschied seien diese mit A, und DB, bezeichnet. 
So erhalten wir aus der Gleichung (9): 

dw 
dt 
deren Integrationsresultat ist: 


— k, A„Ba—(k/ + ik) + K)B„w, (21) 


1 —B, (tk + Kt 

vv ———— 41er 22 

kı + k, + K | e 5 ( ) 

wenn vorausgesetzt wird, dass in der Lösung beim Beginn der Reaktion 
kein Amid vorhanden ist. 


(23) 
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Durch Einsetzen des Wertes (22) in die Gleichung (10) kommt 
man zur Gleichung: 
dX K 
di kt K" 


wenn man bezeichnet: 
B, = BD, (k,’ + k, + K) (25) 


Das Integrationsresultat der Differentialgleichung (24) ist mit den An- 
fangsbedingungen (18): 


ee K „ra a 
B—  °; + +K Y 

Obwohl die Geschwindigkeitskonstanten, deren Werte zu bestimmen 
sind, in der Exponentialfunktion erscheinen, ist die Gleichung (Ila) doch 
so einfach, dass diese durch Probieren gewöhnlich gewertet werden 
können. Im vorliegenden Falle ist die Wertung wegen des verhältnis- 
mässig grossen Werts von K leicht, weil e”?=‘ deshalb im Vergleich 
mit 1 klein ist. 

3. Hinsichtlich des auf S. 643 Gesagten kann man die Umbildung 
des Amids in Cyanid im Vergleich mit der Hydrolyse des Amids in 
der Praxis unbeachtet lassen, so dass: 

==. (26) 
So kommt man, von der Gleichung (11) ausgehend, zum folgenden ver- 
hältnismässig einfachen Integrationsresultat: 


A. —e "N B—X), (24) 


1a u) 2 


m 


EN 
Pe me a (27) 
Kun = kn 4 u 
er; kI|A—-X (A-X ir] 
—-4Aahmrli-2_ = ereigper ws) (28) 
— Al A | | 


Durch Einsetzen von w in dieser Form in die Gleichung (10) er- 
halten wir: 


K 
a CH A (/4— X —wik (29) 
ee ui a sex 3 we = | 


Weil X und « Funktionen von ?-sind, kann man, um zu Näherungs- 
werten zu gelangen, das Integrationsresultat dieser Differentialgleichung 
bezeichnen: 


1 Be Ai f -- —w “| (30) 
aa" EB-NA ku, B AI. z( ) au 
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Im vorliegenden Falle, wo K sehr gross im Vergleich mit %k,' ist 
ist diese Form besonders vorteilhaft anzuwenden. Denn der Ausdruck 
pr 

4 A (AB ist so während der Reaktion klein im Vergleich 
mit 1 und vermindert sich fortwährend bei der Reaktion. Deshalb ist 
das in der Gleichung (30) vorkommende bestimmte Integral klein im 
Vergleich mit Z, und man kann sich bezüglich desselben mit dem Nähe- % 
rungswerte begnügen. 

Einen verhältnismässig genauen Näherungswert erhält man durch 
Quadrieren, wenn die Werte von ww und X z. B. mit den Gleichungen 
(16) und (20) berechnet werden. Leichter und, wie wir sehen werden, 
mit genügender Genauigkeit kann die Berechnung ausgeführt werden, 
indem man ww im Ausdrucke (A— X — w) unberücksichtigt lässt, weil } 
w im Vergleich mit (A— X) klein ist, und indem man voraussetzt, | 
dass X sich linear mit der Zeit verändert: 
X = bi. (31) 


Das bestimmte Integral, welches mit Ä(f) bezeichnet sei, lautet dann: 


Koch 
ET RER 4A — bt a, a A kr 1 (< — bE\ hy‘ E 39 
xo= EZ)" 4 le] on 


und die ee, 


1 —X)B 


PK (N) (A— B) BETZ u KEN 
oder bzw.: n 
1 x (A— B)(2A an en ‚iM 
En 2 ren re) Ah 


Der Wert von X während der Reaktion kann mit Hilfe der Glei- 
chung (20) berechnet werden, wenn {— K(t) an Stelle von { gesetzt 
wird und als Wert für %k,' der laut Gleichung (Illa) berechnete ge- 
nommen wird. 

Wenn K(t) = 0 ist, kommt man von der Gleichung (Illa) zur 


Gleichung (la). Dies ist der Fall, wenn unendlich gross ist, oder 


K 
kı- 
wenn %k, im Vergleich mit K unendlich klein ist, wie es bei Herleitung 
der Gleichung (la) vorausgesetzt wurde. 

Die zuletzt abgeleiteten Gleichungen (ITa) und (IIla) sind im Ver- 
gleich mit der Gleichung (la) in der Hinsicht allgemeiner, dass sie auch 
in solehen Fällen angewandt werden können, wo k,' im Vergleich mit 
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K nicht unbeachtet gelassen werden kann. Sie können auch in solchen 
Fällen angewandt werden, wo %k,' grösser als K ist, und also die erste 
Reaktion schneller als die zweite stattfindet. 

An Stelle der Gleichung (Illa) ist jedoch eine für diesen letztge- 
nannten Fall mehr anwendbare Gleichung abzuleiten. Um diese abzu- 
leiten, gehen wir von der Gleichung (27) aus, welche jetzt lauten soll: 

hy‘ 


RT 4 
2..*x a —X— jr u . (34) 
0 A 


Durch Einsetzen von w in dieser Form in die Gleichung (10) und 
durch Integrieren erhält man folgende der Gleichung (30) entsprechende 


Gleichung: 
ky‘ 
BA 
: A—X— -w 
. (35 
2 2") uf 


JA—X 
0 


w=4 


N 
MKA—B (B-XJA 


=K 


Da k,' laut Voraussetzung gross im Vergleich mit K ist, ist der 
Wert des hier vorkommenden bestimmten Integrals im Vergleich mit 
t klein, und kann man sich hinsichtlich desselben mit einem Näherungs- 
werte begnügen wie im vorigen Falle hinsichtlich des in der Gleichung (30) 
vorkommenden bestimmten Integrals. 

Wenn %,' im Vergleich mit Ä unendlich gross ist, wenn also die 
Hydrolyse des Cyanids im Vergleich mit der Hydrolyse des Amids 
ausserordentlich schnell stattfindet, erhält man auch in diesem Falle 
dieselbe Gleichung wie bei den bimolekularen Reaktionen. Aber als 
Wert für die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante wird hier die Hydro- 
lysegeschwindigkeitskonstante des Amids erhalten: 

WR In (4A—X)B 
t(A—B) (B—X)A 
während man dagegen in dem Falle, dass die Hydrolyse des. Amids 
ausserordentlich schnell im Vergleich mit der Hydrolyse des Cyanids 


stattfindet, laut Gleichung (la) die Hydrolysegeschwindigkeitskonstante 
des Cyanids erhält. 


=K, (36) 


Korrektion wegen der Einwirkung von Chlorwasserstoffsäure auf 
Alkohol. 


Beim Untersuchen der Hydrolyse der Cyanide durch Einwirkung 
von Chlorwasserstoffsäure in Wasseralkoholmischung ist wegen der Lang- 
samkeit der Hydrolyse die Einwirkung der Chlorwasserstoffsäure auf 
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Alkohol in Betracht zu ziehen, wobei sich Äthylchlorid und Alkohol 
bilden!). 

Ich habe neulich gezeigt, dass die Geschwindigkeit, womit die 
Chlorwasserstoffsäure auf Alkohol einwirkt, mit folgender Gleichung | 
auszudrücken ist 2): RN 


= ((B— a)? — Or, (37) 


wenn D die Anfangskonzentration der Chlorwasserstoffsäure in der 
Lösung und x die zur Zeit Z gebildete Äthylchloridmenge bezeichnen 
und C, und (©, die gehörigen Geschwindigkeitskonstanten darstellen. 
Der Ausdruck C, (B— x)? ist direkt proportional mit der Wasserstoffion- 
und Chlorionkonzentration der Lösung. 

Hinsichtlich der Hydrolyse der Cyanide haben wir also: 


z = (, (B— X — a) (B— x) — (5% 
== OG(B—X)(B—x)—z|0,(B—:)+ C]; 


weil die Wasserstoffionkonzentration während der Hydrolyse proportional 
mit der Konzentration der Chlorwasserstoffsäure abnimmt, und weil die 
Konzentration der Chlorionen dabei unverändert bleibt (vgl. S. 644 und 
meine vorige Abhandlung). 

Wenn x und ebenso (B— X) als Funktionen von ? vorausgesetzt 
werden, kann die Gleichung (38) geschrieben werden: 


(38) h 


lx RM 
ae RUEE RG (39) 
mit der Bezeichnungsweise: a 
9.) = GA (B—X)(B— a). 
Die Lösung der linearen Differentialgleichung (39) ist: 
t t 
fr Wat ; nova | | 4 
ı=e% + fe at (al) 
io 


Mit den Anfangsbedingungen: 


t=miı=(, 

1) Vgl. Villiers, Compt. rend. 90, 1565 (1880); Ann. Chim. Phys. [5] 21, 95 

(1880); Cain, Zeitschr. f. physik. Chemie 12, 751 (1893); Kailan, Lieb. Ann. 351, 
188 (1907); Monatsh. f. Chemie 28, 559 (1907). 

%, Vpl. meine vorige in dieser Zeitschrift erschienene Abhandlung: „Einwirkung 

von Chlorwasserstoffsäure auf Alkohol“. 
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laut welchen in der Lösung beim Beginn der Reaktion kein Äthyl- 
chlorid vorhanden ist, erhält man: 
0 w : 
PEIER na Yoaräge a ÜfB— x) Bye a. (43) 
Ö 

Mit Hilfe der Gleichung (43) kann man den Wert x jeweils wäh- 
rend der Reaktion berechnen. Die bestimmten Integrale sind z. B. durch 
Quadrieren zu berechnen, wie wir später mehr detailliert sehen werden. 
Das Quadrieren wird inbesondere durch das in der Exponentialfunktion 
erscheinende bestimmte Integral erschwert, weil diese Exponentialfunk- 
tion selbst in einem bestimmten Integral in der Gleichung vorkommt. 
Wir können uns jedoch von dieser Schwierigkeit befreien, ohne dass 
die bei der Berechnung zu erreichende Genauigkeit nennenswert ab- 
nimmt. 

Da nämlich x im Vergleich mit D klein ist, kann man einfach- 
heitshalber annehmen, dass dasselbe in dem Ausdruck (B—x) sich 
linear mit der Zeit verändert. Es sei also bezeichnet: 


x = BBt. (44) 
Durch Einsetzen dieses Werts von x in die Exponentialfunktion in der 
Gleichung (43) erhält man für das Berechnen von x: 


t 
= ef Fett, (IV) 
© 


wenn es bezeichnet wird: 
E=BO1—'1P)+G | 
F=(B-X)(B—.). 
Der Fehler, welcher durch diese gemachte Voraussetzung verur- 
sacht wird, wird teilweise wegeliminiert. Denn wenn der Wert der Ex- 
ponentialfunktion deshalb z. B. zu gross wird, wird der Wert des be- 
stimmten Integrals zu klein, da darin der inverse Wert derselben Ex- 
ponentialfunktion erscheint. Und wenn im Gegenteil der Wert dieser 
Exponentialfunktion zu klein wird, erhält man für das bestimmte Inte- 
gral einen zu grossen Wert. Bei näherer Behandlung der Bestimmungs- 
ergebnisse können wir sehen, dass man hinsichtlich der in den Be- 
stimmungen zu erhaltenden Genauigkeit tatsächlich berechtigt ist, diese 
die Berechnung erleichternde Voraussetzung zu machen. 
Wenn die behandelte Reaktion im Gleichgewicht ist, haben wir: 


(B—- X —:)(B—.) G, - 
— - — önc — = TV “ (V ) 
A 1 


(45) 
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Hinsichtlich der Hydrolyse der Cyanide kommt in Wasser-Alkohol- 
lösung zu den auf S. 642 genannten Reaktionen noch die Gleichge- 
wichtsreaktion zwischen Alkohol, der durch die Hydrolyse gebildeten 
Säure, dem Wasser und Ester: 


R.CO,H + 6,H,0HZR.C0,0,H, + H,O. (46) 


Weil aber die Konzentration der Chlorwasserstoffsäure in der Lösung 
durch diese Reaktion sich nicht verändert, und weil auch die Konzen- 
tration des Endproduktes, welche mit X bezeichnet wird, und welchen 
der Ammoniumsalzgehalt der Lösung angibt, davon unabhängig ist, wie 
viel Säure und Ester beide für sich angegeben in der Lösung vorhanden 
ist, ist die Ableitung der Geschwindigkeitsgleichungen unabhängig von 
der Reaktion (46). 

Mit Hinsicht auf das Erwähnte: stelle ich im folgenden die ge- 
hörigen Reaktionsgeschwindigkeitsgleichungen in den drei früher er- 
wähnten Einzelfällen dar, welche bei der Hydrolyse der Cyanide in Frage 
kommen. 

Die Chlorwasserstoffsäuremenge, welche zur Bildung des Äthyl- 
chlorids gebraucht wird, sei wie im vorigen mit x und die zur Hydro- 
lyse gebrauchte mit X bezeichnet. Dann ist die Konzentration der 
Chlorwasserstoffsäure während der Reaktion (B— X —.x). 

1. Im ersten Falle entspricht also der Gleichung (17) 

dX 

dt 
Diese ist, weil x im Vergleich mit (B— X) klein ist, vorteilhafter in 
der Form: 


— kı (A—- X) B—- X—3). (47) 


dX 


a (A—X) B-X( (48) 


.B == x) 


B—X 
man sich hinsichtlich desselben mit einem Näherungswert begnügen 
kann. Das Integrationsresultat dieser Differentialgleichung kann be- 
zeichnet werden: 


zu behandeln. Denn hier ist im Vergleich mit 1 klein, so dass 


NE IR 2 ar -In (A FR X) b 
EZ AB) " (BZX)A 


t 

; " zdt 

ZU - (4: (49) 
Ö 


Alternativ kann anstatt Gleichung (Ib) die der Gleichung (33) ent- 
sprechende Modifikation derselben angewandt werden. 


ee kı, (Ib) 
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Der Wert von X während der Reaktion wird mit Hilfe der Glei- 
chung (20) erhalten, wenn man ?—Z(t) anstatt ? schreibt und als 
Wert für %k,' die mit der Gleichung (Ib) berechnete nimmt. 

Der Wert des bestimmten Integrals Z(t) ist durch Quadrieren zu 
ermitteln. Laut Gleichung (Ib) kann derselbe in Zeiteinheiten ausge- 
drückt werden und gibt dabei an, wie viel die Reaktion wegen der 
Abnahme der Chlorwasserstoffsäurekonzentration verzögert. 

2. Durch Verfahren wie im vorigen Falle erhält man folgende der 
Gleichung (Ila) entsprechende Gleichung: 

In 3 = K 
B—X k+k,+K 


kı A, 


“ h ” (Ib) 
x I = (1. e ®mf) RU ME a0 ft ea . 


3. Um den letztern Fall zu behandeln, gehen wir von der Gleichung (29) 


aus, welche laut Gleichung (31) heisst, wenn « unberücksichtigt ge- 
lassen wird: 


K—h' | 
dX ; x A—bi\ 4 
ae 
= k, (A—X)(B— X) 


K—k‘ K-ky‘ 
2 A—bn W = (d—be) ® | 
BR I) en) 


Beim Integrieren erhält man mit den Anfangsbedingungen (18) 
und (42) und mit der Bezeichnungsweise (32) und: 


| (50) 


t Ah‘ 
sw - x I) SM (51) 
Ty=KlW)+ZU)+S(): (52) 
1 (A—X)B 


F-TO]a-B" (B-X)A 


Bzw. kann die der Gleichung (33) entsprechende Modifikation der Glei- 


chung (IlIb) angewandt werden. Hinsichtlich der Berechnung von X 
weise ich auf das auf S. 649 und 654 angegebene hin. 


=. (IIIb) 


Berechnung von x. 
Ausser laut Gleichung (IV) kann mit Hilfe der beim Titrieren er- 
haltenen Werte in folgender Weise berechnet werden, wie viel Äthyl- 
chlorid zur Zeit der Probeentnahme in der Lösung vorhanden ist. 
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Nach dem auf S. 653 Gesagten esterifiziert sich in den Wasser- 
Alkohollösungen die bei der Hydrolyse der Cyanide gebildete Säure 
teilweise. Die hier in Frage kommende Gleichgewichtsreaktion (46) findet 
im Vergleich zu der Hydrolyse der Cyanide so schnell!) statt, dass die 
daran teilnehmenden Stoffe während der ganzen Reaktion miteinander 
im Gleichgewicht sind. Wenn die Wasser- und Alkoholkonzentration 
so gross sind, dass sie sich während der Reaktion nicht nennenswert 
verändern, verbleibt also das Verhältnis zwischen der Konzentration der 
durch die Hydrolyse gebildeten Säure und des Esters während der 
Reaktion unverändert. 

Wenn die Konzentration von Säure mit x und die von Ester mit 
y'bezeichnet werden, erhält man also für die Berechnung von demselben, 
weil die Summe der Konzentrationen der Säure und des Esters die 
Konzentration X des Endprodukts angibt: 

ERS 
” (53) 
zs+y=X. 

ce ist für sich durch Untersuchen der Reaktionsfähigkeit der frag- 
lichen Säure oder des Esters in behöriger Wasseralkoholmischung zu 
bestimmen. 

Durch Titrieren (vgl. S. 667) kann der Ammoniumsalzgehalt der 
Lösung, welcher die Konzentration X des Endprodukts angibt, und der 
Totalsäuregehalt derselben bestimmt werden, welch letzterer im folgen 
den mit h bezeichnet wird. Dieser gibt an, wie viel Chlorwasserstoff- 
säure und durch die Hydrolyse gebildete Säure zusammen in der Lösung 
vorhanden sind. Da die Konzentration der Chlorwasserstoffsäure (B- X—) 
und dieselbe der bei der Hydrolyse gebildeten Säure «x ist, erhält man: 


x—= B—- X +r—h=B—y—h. (54) 


Man kann also laut Gleichungen (53) und (54) mit Hilfe der Titrations- 
ergebnisse berechnen, wieviel Äthylchlorid sich zur Zeit der Probe- 
entnahme gebildet hat. 


Auf Grund des oben Erwähnten sind wir imstande, zu kontrollieren, 


1) Die Hydrolysegeschwindigkeit der Ester in Chlorwasserstoffsäurelösung ist 
noch grösser als die der Amide, welch letztere Hydrolyse im Vergleich mit der 
Hydrolyse der Cyanide ausserordentlich schnell stattfindet (vgl. S. 646 und 665). So 
ist die Hydrolysegeschwindigkeitskonstante des Essigsäuremethylesters bei 25° nach 
Palomaa (loe. eit. S. 16) 0-00680, während die Hydrolysegeschwindigkeitskonstante 
des Acetamids bei 25° in denselben Einheiten (die Zeit in Minuten) ausgedrückt 
nach Peskoff und Meyer (loc. eit. S. 163) 0.00038 ist. 
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ein wie genauer Wert mit der Gleichung (IV) zu erhalten ist. Ander- 
seits können wir, wenn e unbekannt ist, laut der Gleichungen (53) und 
(54) e mit Hilfe der mit der Gleichung (IV) zu erhaltenden Werte von 
x berechnen. 


Die Werte von x jeweils während der Reaktion, welche man bei 
der Berechnung von Z(t) braucht, sind mit der Gleichung (IV) zu be- 
stimmen. Dies kann jedoch nur annäherungsweise geschehen, weil in 
dem in dieser Gleichung vorkommenden bestimmten Integral, dessen 
Wert z. B. durch Quadrieren zu ermitteln ist, X und auch x variabel 
erscheinen. 

In bezug auf X kann man beim Quadrieren die Werte anwenden, 
welche mit Hilfe der Gleichung (20) zu erhalten sind, wenn %,’ laut 
Gleichung (la) berechnet worden ist. x erscheint im Ausdruck (B— x), 
dessen Wert hauptsächlich von B abhängt, weil x klein im Vergleich 
zu B ist. So kann x zunächst unbeachtet gelassen werden, um zu den 
ersten Näherungswerten zu kommen. Auch kann man mit Hilfe des 
Werts, welchen z zur Zeit der Probeentnahme laut der Gleichgewichts- 
gleichung (V) hat, die Werte von x zu verschiedenen Reaktionszeiten 
mit der Voraussetzung berechnen, dass es sich linear mit der Zeit ver- 
ändert. Diese Werte können nun beim Quadrieren des bestimmten 
Integrals angewandt werden, um zu den eigentlichen Näherungswerten 
von x zu kommen. Das vorige Verfahren passt besonders im Anfang 
der Reaktion und bei niedrigern Temperaturen, wo x verhältnismässig 
klein ist!). Bei höhern Temperaturen — über 100° — und besonders, 
wenn die Reaktion schon etwas längere Zeit im Gang gewesen ist, ist 
es dagegen vorteilhaft, in letztgenannter Weise zu verfahren. 

Durch Anwendung der so erhaltenen Näherungswerte von x bei 
einem nochmaligen Quadrieren sind mit Hilfe der Gleichung (IV) neue 
genauere Werte zu erhalten. So kann man natürlich, wenn es nötig ist, 
weiter fortsetzen. 

Dass man durch dieses Verfahren zu den richtigen Werten gelangt, 
ist schon aus der Form des zu quadrierenden Integrals zu ersehen. 
Denn laut derselben werden, wenn die Näherungswerte, von welchen , 
man ausgeht, zu gross sind, die durch Berechnung zu ermittelnden 
Werte kleiner im Vergleich mit diesen Näherungswerten, während sie 
anderseits grösser werden, wenn man von zu kleinen Näherungswerten 
ausgeht. 

Z. B. nach der Bestimmung 1, welche mit Acetonitril bei 110-.6° 


t) Kilpi, loc. eit. 


Die Hydrolysegeschwindigkeit der Cyanide in chlorwasserstoffsaurer Lösung. 657 


ausgeführt worden ist, können wir sehen, wie genaue Werte im Anfang 
der Reaktion zu erhalten sind. In der Tabelle 1 gibt x, die ersten 
Näherungswerte, zu welchen man dabei laut der Gleichung (IV) mit 


Tabelle 1 (Acetonitril, Nr. 1). 

t 2% 2 4o 4, de 
100 . 0.0177 0.0176 0.36 0-35 0.35 
200 . 0.0305 0.0304 0.62 0.61 0.61 
300 . 0.0398 0.0397 0-82 0.80 0.79 
400 . 0.0464 0-0463 0-95 0-93 0.93 
500 . 0.0512 0.0511 1:05 1-02 1-02 
600 . 0.0543 0.0542 1-11 1.09 1:08 
700 . 0.0564 0.0564 1-15 1-13 1-13 
752 «05 0.0572 0.0572 1-17 1.14 1.14 


der Voraussetzung kommt, dass x in dem bestimmten Integral sich 
linear mit der Zeit verändert und dabei als Endwert von x der laut 
der Gleichgewichtsgleichung (V) berechnete angenommen wird. Durch 
Anwenden der Werte x, als Näherungswerte werden mit der Gleichung (IV) 
x, erhalten. Es wurde nicht weiter fortgesetzt, weil der Unterschied 
zwischen x, und 2, schon innerhalb der Versuchsfehler liegt, wie durch 
Vergleichen miteinander der entsprechenden Werte von A, und 4,!) zu 
ersehen ist. 

Die in der Tabelle angegebenen x, sind laut Gleichung (43) be- 
rechnet worden, von welcher Gleichung man zu der im vorigen ange- 
wandten (IV) mit der Voraussetzung kommt, dass x in der Exponential- 
funktion sich linear mit der Zeit verändert. Die Werte x, wurden als 
Näherungswerte angewandt, wie im vorigen bei der Berechnung von x.. 
Die Differenz zwischen den einander entsprechenden Werten von A, und 
4A, steigt nicht über 0-01. So war es auch der Fall bei den übrigen Be- 
stimmungen. Wir sind also vollkommen berechtigt, anstatt Gleichung (43) 
die leichter zu behandelnde (IV) anzuwenden. 

Die Endwerte von x und 4A, welche in der Tabelle 1 in bezug auf 
den letztgenannten 1-17 und 1-14 sind, entsprechen alle innerhalb der 
Titrationsfehler Werte, welche aus den in der Tabelle 11 gegebenen 
Titrationsergebnissen laut der Gleichungen (53) und (54) zu erhalten 
sind, wenn man als Wert von e 1-06 benutzt?). Man erhält nämlich so 


') Diese geben in ccm, wie viel Natriumhydroxyd in O0-1-norm. Lösung dem 
gehörigen Wert von 2 beim Titrieren entspricht. Da immer 2cem Flüssigkeit titriert 
wurden, erhält man dieselben durch Multiplizieren der Werte von z mit 20. 

2) Um diesen Wert von ce zu bestimmen, wurde eine Lösung, welche hinsicht- 
lich der Chlorwasserstoffsäure 0-4700-normal und hinsichtlich der Essigsäure 0-4821- 

Zeitschrift f. physik. Chemie. LXXXVI. 42 


r r Pr Er ER 
TE en en er 


Betr na 


658 Sulo Kilpi 


als Endwerte für x und A 0.0586 und 1-17. In diesem Falle ist der 
erste Näherungswert A,, welcher 1-17 war, zufällig genauer. Bei der 
Bestimmung 17, welche mit Äthoxyacetonitril bei 110-9° ausgeführt 
wurde, erhält man als Endwerte für A, und A, 1-01 und 0-98. Auf 
Grund der Titrationsergebnisse erhält man für 4 0-96, wenn als Wert 
für e 0-75 angenommen wird!). Hier verbessert sich also der Wert, wenn 
die Berechnung genauer wird. In den beiden Fällen liegt der Unter- 
schied jedenfalls innerhalb der Titrationsfehler, so dass die Näherungs- 
werte in den beiden Fällen genügend genau sind. 

Im vorigen sind die Werte von X laut der Gleichung (20) be- 
rechnet worden. Genauere solche sind nach dem auf S. 654 Angegebenen 
zu erhalten, wenn zuerst Z(f) mit Hilfe der in der obenerwähnten 
Weise berechneten Werten von x ermittelt wird, und dann X,’ laut der 
Gleichung (Ib). In der Tabelle 2 stellt X im Ausdruck (B— X) den 
mit der Gleichung (20) berechneten und X’ im Ausdruck (B— X’) den 
in letztgenannter Weise berechneten Wert dar. Diese differieren so wenig 
voneinander, dass die Differenz zwischen den entsprechenden Werten 
von (B— X) und (B— X’), welche hier laut Gleichung (IV) in Frage 


Tabelle 2. 

Acetonitril, Nr. 1. Äthoxyacetonitril,"Nr. 17. 

t B—X B—X B—X "B—X' 
0 0.4802 0.4802 0.4724 0-4724 
100 0-4649 0.4636 0-4406 0-4377 
200 0.4506 0.4485 0.4128 0-4087 
300 0.4372 0.4351 0.3881 0.3840 
400 0.4246 0.4226 0.3680 0.3624 
500 0.4125 0.4111 0.3460 0.3431 
600 0.4014 0.4004 0.3283 0.3268 
700 0.3908 0.3904 0.3118 0.3118 


kommt, nach der Tabelle nicht über 2°], steigt. Eine solche Differenz 
würde einen Unterschied von ungefähr 0.02 cem bei den Werten von 
A verursachen, welcher Unterschied innerhalb der Titrationsfehler liegt. 


normal war, bei 42-0° gehalten, bis der Titer der Lösung sich nicht mehr veränderte. 
Dann war die Totalsäurekonzentration der Lösung in denselben Einheiten wie im 
vorigen gegeben 0.7043 und also die gebildete Estermenge 0.2478 und die übrig 
gebliebene Essigsäuremenge 0.2343, so dass man als Wert für c also 1-06 erhält. 

ı) Wenn die Lösung, welche hinsichtlich der Chlorwasserstoffsäure 0-4730- 
normal und hinsichtlich des Äthylesters der Äthoxyessigsäure 0-2729-normal war, 
sich bei 42-0° ins Gleichgewicht gestellt hatte, war der Totalsäuregehalt derselben 
0.6292. Die nachgebliebene Estermenge war also 0-1167 und die gebildete Äthoxy- 
essigsäuremenge 0.1562, so dass man als Wert für c 0-75 erhält. 
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Die Differenz zwischen (B— X) und (B— X’) ist jedoch im Durch- 
schnitt noch kleiner. 

Neben Z(t) sollten bei Berechnung des Werts von X auch Kt) 
und S(t) berücksichtigt werden (vgl. S. 649 und 654). Da aber diese 
laut der Bestimmungsergebnisse (vgl. S. 665) viel kleiner als Z(f) sind 
und bei den fraglichen Gleichungen wie Z(?) erscheinen, können sie 
hinsichtlich des Vorhergesagten bei Berechnung der Werte von X un- 
beachtet gelassen werden. 

Die jeweiligen Werte von X während der Reaktion sind deshalb 
im folgenden mit der leichter zu behandelnden Gleichung (20) berechnet 
worden, ohne auf die Korrektionsthermen Z(t), Kt) und S(t) oder 7?) 
Rücksicht zu nehmen, welches das Ausrechnen verhältnismässig er- 
schweren würde. 

Der Wert x, welcher laut Gleichung (IV) zu erhalten ist, ist am 
genauesten im Anfang der Hydrolyse, wo X und x beide im Vergleich 
zu B klein sind. Wenn aber die Reaktion eine etwas längere Zeit im 
Gang gewesen ist, soll man, um zu richtigen Werten zu kommen, nach 
Bedarf anstatt Gleichung (IV) die ursprüngliche schwerer zu behandelnde 
(43) anwenden, bei Berechnung den Ausdruck 7?) berücksichtigen und 
das Quadrieren mehrere Male ausführen. 

Aber ausser diesem Verfahren kann man z in diesem Falle laut 
der Gleichgewichtsgleichung (V) verhältnismässig leicht berechnen. Aus 
der Tabelle 3 ist zu ersehen, wie die laut der Gleichgewichtsgleichung 
und laut Gleichung (IV) wie früher berechneten Werte von x und 4 
bei der mit Äthoxyacetonitril bei 110-4° ausgeführten Bestimmung sich 
zueinander verhalten. Im ersten Teil der Reaktion erhält man mit der 
Gleichgewichtsgleichung, wie natürlich, grössere Werte. Aber 900 Minuten 


Tabelle 3 (Äthoxyacetonitril, Nr. 18). 

t B=X ziV) 2m AuV) am 
800 0.3043 0.0489 0-0497 0-98 0-99 
900 0-2908 0.0487 0.0477 0.97 0-95 

1000 0.2783 0-0482 0.0458 0-96 0.92 
1100 0.2668 0.0473 0.0440 0-95 0-88 
1200 0-2561 0.0463 0.0114 0-93 0-83 
1300 0.2462 0-0453 0.0409 0.91 0-82 
1362 0.2413 0.0445 0.0401 0.89 0-80 


nach dem Beginn der Reaktion ist der so zu erhaltende Wert schon 

kleiner. Also kann nach Verlauf von ungefähr 1000 Minuten vom Be- 

ginn der Reaktion gerechnet die Gleichgewichtsgleichung bei der Be- 

rechnung benutzt werden, wenn die Bestimmung bei 110° ausgeführt 
42* 


A 
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worden ist. Auch bei den Bestimmungen, welche ich mit Chlorwasser- 
stoffsäurelösungen als solche bei 110° ausführte!), waren die an der 
fraglichen Gleichgewichtsreaktion teilnehmenden Stoffe nach diesem Zeit- 
verlauf innerhalb der Versuchsfehler miteinander im Gleichgewicht. 

Auf dieselbe Weise ist auch bei andern Temperaturen zu sehen, 
wann die Gleichgewichtsgleichung benutzt werden kann. 

Beim Quadrieren wurde die Zeit bei 110° in Intervalle von 100 Mi- 
nuten, bei 102° in solche von 200 und bei 74° in Intervalle von 4000 
Minuten geteilt. 


Die jeweilig anzuwendenden Werte der Reaktionsgeschwindigkeits- 
konstanten C, und (©, können .nach den Bestimmungen berechnet wer- 
den, welche ich beim Untersuchen der Einwirkung vor Chlorwasser- 
stoffsäure auf Alkohol ausgeführt habe?). 

In verschieden kenzentrierten Chlorwasserstoffsäurelösungen hat (, 
immer denselben Wert, während ©, dagegen sich einigermassen bei 
grösserer Variation der Chlorwasserstoffsäurekonzentration verändert, wie 
aus der Tabelle 4 zu ersehen ist?). Beim Berechnen der Hydrolyse- 


Tabelle 4. 

B C,(110°0°) ‚103 
0.2542 0-92 
0.5000 0-83 
1-017 0.76 


geschwindigkeit der Cyanide kann mit Hilfe der in dieser Tabelle an- 
gegebenen Werte der Wert von C, hinsichtlich der Chlorwasserstoff- 
säurekonzentration, welche man beim Beginn der Reaktion hat, z. B. 
graphisch bestimmt werden. 

Während der Reaktion verbleibt ausser C, auch C, unverändert 
unbeachtet der Minderung der Chlorwasserstoffsäurekonzentration, weil 
bei der Hydrolyse sich Ammoniumchlorid in der Lösung bildet, und 
sodann « unverändert verbleibt (vgl. S. 644 und meine vorige Abhand- 
lung). 

Die Abhängigkeit der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten C, und 
C, von der Temperatur ist verhältnismässig gross. Ich habe dieselben 
bei Temperaturen bestimmt, die von 97 bis 110° variierten, bei welchen 
Temperaturen ich auch die Hydrolysegeschwindigkeit der Cyanide haupt- 


1) Loe. eit. 
2) Loc. eit. 
®) Loc. eit. S. 12. 
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sächlich untersuchte, so dass die bei der Berechnung von Hydrolyse- 
geschwindigkeitskonstanten zur Anwendung kommenden Werte von (, 
und ©, möglichst genau sind. 

Aber ausserdem wurde die Hydrolysegeschwindigkeit der Cyanide 
bei 74-0° bestimmt. Die dabei nötigen Werte von C, und (, sind aus 
den bei den Bestimmungen erhaltenen Werten mit den Temperatur- 
koeffizienten: 

am — 0.739. 10% 1) 
a — 0.524 .10% 


berechnet worden. Die so zu erhaltenden Werte sind einigermassen 
ungenau, weil der Unterschied zwischen dieser Temperatur und der, 
bei welchen die Konstanten bestimmt worden sind, verhältnismässig 
gross ist. Aber die Veränderung der Konzentration der Chlorwasser- 
stoffsäure wegen deren Einwirkung auf Alkohol ist bei einer so nied- 
rigen Temperatur so klein (vgl. S. 656), dass dadurch kein grosser 
Fehler bei Berechnung der Hydrolysegeschwindigkeitskonstanten ver- 
ursacht wird, wie auch aus der Tabelle 8 zu ersehen ist. Man kann 
sich deshalb in diesem Zusammenhange mit den so auf 74-0° redu- 
zierten Werten von ©, und (, begnügen. 

In der Tabelle 5 sind C, und (©, hinsichtlich der 0-5-norm. Chlor- 
wasserstoffsäurelösung bei 74-0, 122.0 und 110.0°% gegeben. Die Werte 
derselben bei andern Temperaturen sind aus diesen mit Hilfe der Tem- 
peraturkoeffizienten (55) zu erhalten. 


(55) 


Tabelle 5. 

T C, 0, 
74.0 0.82 . 105 70.10 
102.0 0.315.103 0-96 . 10-3 
110-0 0:83 . 103 1:85..103 


Wenn die Konzentration der Lösung merkbar verschieden von der 
0.5-norm. ist, kann man den gehörigen Wert von C, mit Hilfe der 
Tabelle 4 ermitteln. 


In den Tabellen 6 und 7 sind die laut dem Vorigen berechneten 
Werte von x» und A zur Zeit der Probenentnahme angegeben. Daneben 
sind auch die gehörigen Werte von B, X und % erwähnt, welche nötig 
sind, um mit Hilfe der Titrationsergebnisse den Wert von ce aus den 
erhaltenen Werten von x zu berechnen oder anderseits, um mit Hilfe 


1) Loc. eit. 
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Tabelle 6. 


CH,. CH,.CH,.CH,.CN 
CH, . CH,.CH,.CH,.CN 


CH,0.CH,.CN | 


\ 0,H,0.CH,.CN 


C,H,0.CH,.CN 


 C,H,0.CH,.CN 


C,H,0.CH,.CN 
C,H,0.CH,.CN 
0,H,0.CH,.CN | 


| 0,H,0.CH,.CN 


C,H,0.CH,.CN 
CH,0.CH,.CH,.CN 
C,H,0.CH,.CH,.CN 
C,H,0.CH,.CH,.CN 
CH,0.CH,.CH,. CH,.CN 
C,H,0.CH, .CH,.CH, .CN 
C,H,0.CH,.CH,.CH,.CN\ 


714.0° | 
1109 
110-4 
102.0 
74.0 
74.0 
74.0 
110-8 
102.2 
109-9 
74.0 
1022 
1102 | 
74.0 

74.0 


B 


0.4802 


0.4740 
0-4740 
0-4813 
0.4821 
0-4762 
0.4762 
0-4779 
0-4740 
0-4740 
0-4791 
0.4785 
0-4796 
0.4707 
0-4836 


0.4788 
0.4724 
0.4767 
0.4820 
0.4765 
0.4765 
0.4765 
0.4689 
0.4774 
0.4756 
0.4787 
0-4787 
0.4717 
0.4842 
0.4842 


X 


0.0946 
0.0479 
0-0704 
0.0668 
0.1203 
0.1264 
0.1720 
0.0973 
0.0410 
0.0623 
0.1002 
0.1031 
0.1736 
0.1327 
0-0575 


Tabelle 7. 


0.0980 
0.1606 
0.2354 
0.1404 
0.0758 
0.1253 
0.1413 
0.1651 
0.1209 
0.1194 
0.0381 
0.1124 
0.1436 
0.0418 
0.0492 


h 


0.3729 
0.4404 
0.4246 
0.4322 
0.3602 
0.3657 
0.3419 
0.4153 
0.4445 
0.4297 
0.3602 
0.3517 
0.3224 
0.3308 
0-4278 


0.4304 
0:3556 
0-3334 
0:3766 
0.4418 
0.4145 
0.4027 
0-3365 
0:3787 
0-3597 
0.4407 
0.3705 
0-.3349 
0-4420 
0.4369 


zZ 


0.0572 
0.0111 
0.0146 
0.0132 
0.0528 
0.0397 
0.0384 
0-.0146 
0.0084 
0.0120 
0.0607 
0.0608 
0.0508 
0.0540 
0.0182 


0.0115 
0.0492 
0.0401 
0.0424 
0.0117 
0.0157 
0.0163 
0.0480 
0.0410 
0.0563 
0.0176 
0.0461 
0.0525 
0.0169 
0.0180 
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der Titrationsergebnisse den Wert von x, wenn c bekannt ist, zu be- 
rechnen (vgl. S. 665) 

x und 4 sind laut der Gleichung (IV) oder bzw. laut der Gleich- 
gewichtsgleichung (V) ermittelt worden. A®er.) ist mit Hilfe der Titra- 
tionsergebnisse ermittelt worden. Hinsichtlich des Acetonitrils und Äth- 
oxyacetonitrils sind dabei als Werte von e 1-06 und 0.75 benutzt wor- 
den (vgl. S. 658), während hinsichtlich der übrigen Nitrile der Mittel- 
wert von den bei 102 und 110° für e erhaltenen genommen worden ist. 

Die Differenz zwischen 4 und Aber) verbleibt innerhalb der Titra- 
tionsfehler und ist bei 102 und 110° bald dieser, bald jener grösser. 
In bezug auf die bei 74-0° ausgeführten Bestimmungen ist jedoch zu 
bemerken, dass der laut Gleichung (IV) für z erhaltene Wert in den 
meisten Fällen grösser ist als der, welcher laut der Titrationsergebnisse 
berechnet worden ist. Die mit Hilfe der Temperaturkoeffizienten (55) 
auf 74-0° reduzierten ©, und C, sind also scheinbar zu gross. Aber 
die Werte von x verbleiben bei dieser Temperatur so klein, dass der 
dadurch verursachte Fehler hinsichtlich %,' nicht über Versuchsfehler 
steigt (vgl. Tabelle 8). 


Berechnung von Ä;'. 


Unter Voraussetzung, dass die Hydrolyse der Amide im Vergleich 
zu Hydrolyse der Cyanide ausserordentlich schnell stattfindet, wird die 
Geschwindigkeitskonstante %k,' der letztern Reaktion mit Gleichung (la) 
erhalten, falls in der Lösung ausser der Hydrolyse keine Nebenreak- 
tionen stattfinden. Beim Arbeiten mit Wasseralkohollösungen, in welchen 
die Einwirkung von Chlorwasserstoffsäure auf Alkohol berücksichtigt 
werden soll, ist der Wert der Geschwindigkeitskonstante laut Glei- 
chung (Ib) zu ermitteln. Den darin vorkommenden Ausdruck Z(f) er- 
hält man durch Quadrieren, wobei man die Werte von X und x zu 
verschiedenen Zeiten während der Reaktion braucht. Diese Werte sind 
nach dem im vorigen Angegebenen zu berechnen. 

Aus der Tabelle 8 ist zu ersehen, wie gross der Wert von Z(?) 
hinsichtlich des Acetonitrils bei 110 und 74° im Vergleich zu der 
Zeit t ist, während welcher die Reaktion jeweils stattgefunden hat (vgl. 
S. 654). 

Die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten sind, je nachdem sie mit 
Gleichung (Ia), (Ib) oder (IIIb) berechnet worden sind, in der Tabelle 
mit A,'®, kA» oder A,» bezeichnet. Bei niedrigerer Temperatur ist 
die Differenz zwischen %,'"®” und %,'"® kleiner als bei höherer, wie es 
auch zu erwarten war, da die Einwirkung von Chlorwasserstoffsäure 
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Tabelle 8 (Acetonitril). 
N. 7 t Zi) Kit) S(tMaxi 7,'a) k, 1b) k, ud) 
1 110.6° 752 1 85 13 072.103 080.103 080.103 
2 740 8688 123 93 2 2.43.1059 2.46.1075 2-49. 10-5 
3 740 14400 300 100 4 2.32.1039 2.337.105 2.39.1075 
4 740 11200 200 100 3 2.22.1093 2:26.10 2.28. 10-5 


auf Alkohol bei niederer Temperatur kleiner ist (vgl. S. 656). Diese 
Differenz ist jedoch immer so klein, dass man sich bei Berechnung der 
Reaktionsgeschwindigkeitskonstante mit den ersten Näherungswerten von x 
begnügen könnte (vgl. S. 656). Da die Berechnung jedoch von neuem 
ausgeführt werden sollte, um innerhalb der Titrationsfehler richtige 
Endwerte für x zu erhalten, wurden auch die Geschwindigkeitskonstanten 
durch Anwendung dieser das zweite Mal erhaltenen genauern Werte 
berechnet. 

Mit Hilfe der Gleichung (llIb) haben wir Gelegenheit, zu sehen, 
wie gross bei Berechnung der Reaktionsgeschwindigkeitskonstante der 
Fehler ist, der von der Voraussetzung verursacht wird, dass die Hydro- 
Iyse des Amids im Vergleich zu der Hydrolyse des Cyanids ausser- 
ordentlich schnell stattfinde. In dieser Gleichung kommen ausser Z(f) 
noch Kt) und $(t) vor. Zur Berechnung dieser soll die gehörige Hy- 
drolysegeschwindigkeitskonstante des Amids bekannt sein. Da, wie wir 
bald sehen werden, die Werte von K(f) und S(f) im Vergleich zu t 
klein sind, und der für die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante zu er- 
haltende Wert deshalb von derselben nicht nennenswert abhängig ist, 
genügt zu vorstehendem Zwecke der Näherungswert der erwähnten 
Hydrolysegeschwindigkeitskonstante. Hinsichtlich des Acetamids kann 
man als Hydrolysegeschwindigkeitskonstante bei 42.0° in der Wasser— 
Alkohollösung, in welcher die Hydrolysegeschwindigkeit des Cyanids 
bestimmt worden ist (vgl. S. 669), 1-5.10®"! anwenden'). Mit Hilfe des 
nach der von Crocker?) ausgeführten Bestimmungen berechneten Tem- 
peraturkoeffizienten 0-454.. 10% (vgl. S. 673) kann diese Geschwindigkeits- 
konstante mit einer für vorstehenden Zweck genügenden Genauigkeit 
auf die gehörige Temperatur reduziert werden. In bezug auf $(t) be- 
gnügte ich mich mit dem Werte des Ausdrucks: 


!) Bei Wasser-Alkohollösung, welche in bezug auf Alkohol 42.5°/,ig war, 
war die Hydrolysegeschwindigkeitskonstante des Acetamids bei 42° 1.54.103 und 
bei Wasser-Alkohollösung, welche in bezug auf Alkohol 70-5°/,ig war, war die- 
selbe 1-46.10-° [Kilpi, Ann. Acad. Scient. Fenn. Ser. A, Tom. III, Nr. 10 (1912), 
S. 19 und 22]. 

2) Loc. eit, S. 610. 
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Kky‘ 


» x Max) / A — bt Tu v Max) R 
er (TI) zu w 
0 


(Max.) : £ 
wo (+) den Maximalwert von px vom Anfang der Reak- 


tion bis zur Zeit t berechnet angibt. Der tatsächliche Wert von $(f) 
ist also kleiner als der, welcher so ermittelt wird. 

K(t) und $(t) sind laut Tabelle 8 im Vergleich zu ? so klein, dass 
die Werte der Reaktionsgeschwindigkeitskonstante %,''!», welche mit 
Berücksichtigung derselben erhalten werden, sich weniger, als es die 
Versuchsfehler erlauben würden, von den Werten der Konstante %,'!» 
unterscheiden, welche ohne Berücksichtigung derselben zu erhalten sind. 
So ist es auch in betreff der übrigen Cyanide der Fall. Die Hydrolyse- 
geschwindigkeitskonstanten- der Amide, welche man braucht, um dies 
zu konstatieren, sind mit einer zweckentsprechenden Genauigkeit zu er- 
halten, indem die für die Wasserlösungen erhaltenen Werte!) auf die 
fragliche Wasser-Alkohollösung mit Hilfe der entsprechenden für Acet- 
amid erhaltenen Werte 2-8.10° und 1.5.10?) reduziert werden. 

Bei Berechnung der Hydrolysegeschwindigkeit der Cyanide ent- 
spricht also der mit der Gleichung (la) zu ermittelnde Wert oder bei 
Wasser—Alkohollösungen der mit der Gleichung (Ib) zu ermittelnde 
Wert vollständig der gegenwärtigen Genauigkeit der Bestimmungen. Wir 
können anders gesagt bei Berechnung der Hydrolysegeschwindigkeit der 
Cyanide voraussetzen, dass die Hydrolyse des Amids im Vergleich mit 
der Bildung von Amid aus Cyanid ausserordentlich schnell stattfindet. 


: K 
In Tabelle 9 sind die Werte von DIE x 
mit % bezeichnet) angegeben, welche mit der für den Anfang der Re- 
aktion hergeleiteten Gleichung (II) erhalten worden sind. Dabei ist die 
Verminderung der Konzentration von Chlorwasserstoffsäure wegen der 
Einwirkung derselben auf Alkohol in Betracht gezogen, so dass die Be- 
rechnung mit der Gleichung (IIb) ausgeführt worden ist. Da A, zwi- 
schen A und (A— X) und B,„ zwischen B und (B— X) liegen, be- 
nutzte ich in dem einen Falle die Werte von A und B und im andern 
Falle die Werte von (A— X) und (B— X). In der Tabelle sind diese 
auf verschiedene Weise erhaltenen Werte von % zum Unterschied von- 
einander mit Ak und %-*) bezeichnet. 


; (in der Tabelle 


1) Vgl. die auf S. 642 angegebene Literatur. 
2) Loc. eit. 
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Tabelle 9 (Acetonitril). 


Nr. T k, (Ib) k(4) kA—X) 
1 110.6° 0-80 . 10-3 0.71.1073 0:90 . 103 
2 74-0 2-46 . 105 2.42.10 2.67.10 
3 74-0 2.37.10 2.22.10 2.58.10 
4 74-0 2.26 . 105 2.15.1053 2-41. 10 


Da k,' und %,' im Vergleich zu Ä klein sind, sollte der Wert von 


r 


k oder „k, ungefähr gleich gross wie der Wert von %,’ sein. 


K 
k+k,+K 
Dies ist auch laut Tabelle 9 der Fall und sind, wie es nach den her- 
geleiteten Gleichungen zu erwarten ist, die Werte von k‘® kleiner und 
die von A") grösser als die entsprechenden Werte von %k,'. Die Dif- 
ferenz zwischen k® und k“=*) ist im Anfang der Reaktion kleiner, wie 
es auch natürlich ist, da die fragliche Gleichung für den Anfang der 
Reaktion hergeleitet worden ist. 


Wenn der Cyanidgehalt der Lösung derselbe ist, unterscheiden sich 
die in den verschiedenen Fällen erhaltenen Werte der Konstanten des- 
selben Cyanids etwa ebenso, wie es z. B. hinsichtlich der Amide der 
Fall war. Dies ist aus den mit Acetonitril ausgeführten Bestimmungen 
2 und 3, aus den mit Propionitril ausgeführten 6 und 7, sowie 9 und 
10, aus den mit »-Butyronitril ausgeführten 11 und 12 und aus den 
mit Äthoxyacetonitril ausgeführten Bestimmungen 17 und 18, sowie 20, 
21 und 22 zu sehen. Wenn also verschiedene Cyanide in bezug auf 
ihre Hydrolysegeschwindigkeit miteinander zu vergleichen sind, kann 
man sich mit einer Bestimmung begnügen. Dies ist von Bedeutung, be- 
sonders was die untersuchten 8- und y-Alkoxycyanide betrifft, deren 
Herstellung insbesondere in bezug auf die erstgenannten Cyanide schwie- 
rig ist. 

Wenn der Cyanidgehalt der Lösung zunimmt, nimmt der Wert 
der Geschwindigkeitskonstante einigermassen ab, wie es aus den mit 
Acetonitril ausgeführten Bestimmungen 2, 3 und 4 und aus den mit 
Propionitril ausgeführten $, 9 und 10 zu sehen ist. So ist dies auch nach 
Reid!) der Fall mit der Hydrolysegeschwindigkeitskonstante der Amide. 
Aber da die Cyanidkonzentration nach den erwähnten Bestimmungen 
verhältnismässig viel variieren soll, bevor die von dieser Variation ver- 
ursachte Veränderung der Konstante über den Versuchsfehler steigt, ist 
es leicht, die Lösungen in dem Grade gleich konzentriert zu machen, 


!) Amer. Chem. Journ. 45, 339 (1911). 
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dass die Geschwindigkeitskonstanten verschiedener Cyanide miteinander 
verglichen werden können. 


3. Analytisches Verfahren. 


Für die Bestimmung der Hydrolysegeschwindigkeit der Amide habe 
ich ein analytisches Verfahren!) entwickelt, mit dem man durch Titrieren 
in wässerig-alkoholischer Lösung den Ammoniumsalzgehalt der Lösung 
bestimmen kann, wenn der Säuregehalt derselben bekannt ist. Später H, 
habe ich?), um die Reaktionsgeschwindigkeit der Amide in wässerig- 
alkoholischer Lösung zu bestimmen, dieses analytische Verfahren für 
den Fall erweitert, dass eine Lösung zu untersuchen ist, deren sowohl 
Säure- wie Ammoniumsalzgehalt unbekannt sind. Diese beiden ver- 
ändern sich bei der Hydrolyse der Cyanide in wässerig’-alkoholischer i* 
Lösung, so dass dieses erweiterte Verfahren auch hier anzuwenden ist. i 

Die erweiterte Analysenmethode beruht darauf, dass man durch 
Titration in zwei verschiedenen bestimmten wässerig-alkoholischen Lö- 
sungen zwei voneinander unabhängige Gleichungen erhält, mit deren 
Hilfe sich sowohl der Säure- als der Ammoniumsalzgehalt berechnen lässt. 

Bezeichnen wir die in der Analysenflüssigkeit vorhandene Am- 
moniumsalz- und Säuremenge mit A’ und H und die beim Titrieren 
zugesetzte Natriumhydroxydmenge mit a, in dem Falle, dass das Ver- 
hältnis des Alkohols zum Wasser 10 und das Volumen der Lösung 
ungefähr 22ccm sind, so haben wir die Gleichung: 

A’= (a, — H)+b,(a,—H), (56) 


wenn der Ausdruck Öb,e.10-3 unberücksichtigt bleibt?). 

Wenn beim Titrieren das Verhältnis des Wassers zum Alkohol ver- 
ändert wird, so wird der Wert der Konstante 5b, ein anderer, während 
die Gleichung (56) sonst dieselbe bleibt*). Bezeichnen wir die in diesem 
andern Falle hinzugefügte Natriumhydroxydmenge mit a,” und die Kon- 
stante b, mit b,', sowie: 


1 z 
7 B,, (57) 
so ist: a, — H=BÄÜ. (58) 
Das Volumen der Lösung und das Verhältnis des Wassers zum i 
Alkohol müssen jedesmal gleich gross genommen werden. Ich traf die i 


1) Loc, eit. S. 167. 
2) Loc. cit. S. 9. 

3) Loc, eit. S. 176. 
*, Loc. eit. S.10. 
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Wahl, dass das Volumen der Lösung nach beendigter Titration in diesem 
zweiten Falle wieder 22cem und das Verhältnis des Wassers zum Al- 
kohol 10 betrug, so dass also dabei immer 2ccm Alkohol in der Lösung 
war. Denn das Verfahren ist auf diese Weise für alle bei der Bestim- 
mung der fraglichen Reaktionsgeschwindigkeiten vorkommenden Fälle 
ohne weiteres anwendbar, unabhängig davon, wie das Verhältnis des 
Wassers zum Alkohol jn der Lösung auch sein mag, wenn nämlich von 
der Analysenflüssigkeit wie früher 2ccm genommen werden. Da das 
Verhältnis des Wassers zum Alkohol so gross war, löste ich das Natrium- 
hydroxyd in Wasser!). Beim Titrieren fügte ich im voraus jeweils so 
viel Alkohol und Wasser hinzu, dass das Verhältnis des Wassers zum 
Alkohol und das Volumen der Lösung beim Abschluss der Titration 
ungefähr die obenerwähnten waren. 

Bei der Berechnung des Ammoniumsalz- und Säuregehalts der 
Lösungen wurden die Gleichungen (56) und (58) in der Form benutzt: 


v— 9 )+bla —a, ) 
Wet 1—B,— B,b, (59) 
H=a,—BA4. | 
Die Werte von b, und B, sind mit den obenerwähnten Titrations- 
bedingungen: 


b, = 1.92.10? ?)| 
B, = 38.10. 

Die Titration gelang verhältnismässig besser, wenn der Ammonium- 
salzgehalt gering war. Denn je stärker konzentriert die Lösung in be- 
zug auf Ammoniumsalz war, desto undeutlicher war der Farbenumschlag. 
Als Indikator wurde Phenolphthalein benutzt. 

Mit Hilfe der Tabelle 10%) können wir sehen, welche Forderungen 
man der Genauigkeit stellen kann, mit welcher man den Ammonium- 
salz- und Säuregehalt der Lösung mit Hilfe dieser Analysenmethode 
bestimmen kann. In der Tabelle ist die Bedeutung der Buchstaben «a,, 
@,, n, und n, dieselbe wie auf S. 670. A’ und H bedeuten die in 2ccm 
Analysenflüssigkeit vorhandene Ammoniumsalz- und Chlorwassersivff- 
säuremenge in Grammäquivalenten ausgedrückt. A’(ber.) und H(ber.) 
sind aus den Titrationsergebnissen mit der Gleichung (59) ermittelt 
worden. 


(60) 


1) Im folgenden wird zum Unterschied voneinander die wässerige Lösung von 
Natriumhydroxyd NaOH-Lösung und die alkoholische Lösung Na00, H,-Lösung 
genannt. 

2) Joe. eit. S. 12. 

3) Loe, eit. S. 13. 
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Tabelle 10. 

4.10° H.10° a, @, n, N,  4'.10°(ber.) H.10° (ber.) 
1.200 0-000 11-42 0-42 0:1027 0-1038 1:197 — 0.002 
0-600 1-019 15-70 10-00 0-1027 0-.1038 0.608 1:015 
0.600 1:.019 15-66 10.04 0-1027 0.1038 0.590 1-020 
0.500 0-000 4:93 0.39 0.0997 0:0494 0-502 0-000 
0-480 0.679 11-32 7-26 0-1021 0-0965 0-483 0.682 
0-480 0.679 11-32 7:22 0.1021 0-.0965 0-486 0.678 
0-480 0.679 11:26 6-69 0-1018 0:1037 0-481 0.675 
0-360 1-019 13-51 10-00 0.1014 0.1038 0:353 1-025 
0.250 0.000 2-49 0:09 0:0984 0.1185 0.249 0-001 


4. Ausführung der Bestimmungen. 


Die Bestimmungen wurden in ungefähr !|,-norm. Chlorwasserstoff- 
säurelösung ausgeführt mit einer Wasser—Alkoholmischung als Lösungs- 
mittel, deren Alkoholgehalt 46-2, war, in welcher so die Wasser- 
und Alkoholkonzentrationen in Grammäquivalenten pro Liter 27-3 und 
13.2 waren. 

Die Temperaturen waren 74, 102 und 110°. Bei 74° wurden die 
Bestimmungen unter Benutzung eines Toluolthermoregulators nach Ost- 
wald ausgeführt, wobei die Temperaturschwankung unterhalb 0.1 war. 
Bei höhern Temperaturen arbeitete ich mit einem Thermostat nach 
Palomaat). Als Siedeflüssigkeit wurde bei 102° Essigsäurepropylester 
und bei 110° Toluol angewandt. Während jeder Bestimmung verblieb 
die Temperaturschwankung unterhalb 0-1°. Bei einem längern Zeit- 
abschnitt variierte aber die Temperatur mehr wegen der Variation des 
Barometerstands, so dass die verschiedenen Bestimmungen bei vonein- 
ander insofern verschiedenen Temperaturen ausgeführt worden sind, dass 
die erhaltenen Konstanten zum Vergleichen miteinander auf dieselbe Tem- 
peratur reduziert werden müssen. Dieses ist mit Hilfe des Temperatur- 
koeffizienten (61) möglich. 

Beim Herstellen der Lösung wurde eine gewogene Menge Cyanid 
mit einem bestimmten Volumen Chlorwasserstoffsäure gemischt. Durch 
Titrieren der Lösung vor und nach dem Mischen konnten die Cyanid- 
und Chlorwasserstoffsäurekonzentration derselben berechnet werden. Die 
Lösung wurde dann in einem zugeschmolzenen Rohr aus Jenaer Normal- 
glas oder aus Borosilikatglas eine gewisse Zeit ?Z bei der fraglichen 
Temperatur gehalten. Danach wurden jedesmal 2ccm Flüssigkeit so- 
wohl mit Natriumhydroxyd- wie mit Natriumalkoholatlösung titriert, wie 


1) Ann. Acad. Scient. Fenn. Ser. A, Tom. II, Nr. 6 (1910); Chem. Zentralbl. 1910, 
1I, 1848, und A.Stähler, Handb. d. Arbeitsmeth. d. anorg. Chemie 1913, S. 475. 
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es bei der Behandlung des analytischen Verfahrens gezeigt worden ist. 
Nach den Gleichungen (59) sind der Totalsäuregehalt A der Lösung 
und der Ammoniumsalzgehalt derselben zu berechnen, welch letzterer 
die Konzentration X des Endprodukts in der Lösung angibt. 

Die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten wurden, wie im vorigen 
angegeben, berechnet. 

Im folgenden sind die Bestimmungsergebnisse mitgeteilt. Die in 
den Tabellen vorkommenden Buchstaben bedeuten: 
T = Temperatur des Thermostaten. 


A = Cyanidgehalt der Lösung in Grammäquivalenten pro Liter. 
B HECI- „ „ „ ”„ ” ” 
t Zeitangabe in Minuten. 


S 
ma 


beim Titrieren hinzugefügte NaOC,H,-Lösung in cem. 
A, “ r Na OH. r rt 
n, Normalität der Na0C,H,-Lösung. 
== . „ NaOH = 
X = x+y = Ammoniumsalzgehalt der Lösung in Grammäquivalenten 


pro Liter zur Zeit t. 
k, = Reaktionsgeschwindigkeitskonstante, berechnet laut Gleichung (Ib). 


Fettsäurenitrile. 
Acetonitril, CH,. CN. 
Wurde aus Acetamid durch Einwirkung von Phosphorpentoxyd dargestellt. 
Siedepunkt 81-6—82-0° (B, = 760 mm). 
Spez- Gew.: D!? Vak. = 0.7907; D#P Vak. — 0.7799. 
Tabelle 11. 


MT A 82 | ] | nn | m 2... 


- 1106°| 04570 0-4802 | 752| 10.17 6-28 | 0.091858 | 0-11990 0.0946 | 0-80. 10-8 


74-0 05181 | ara! 8688 | 10:74 9:02 0:09074 0.095804 | 0.0479 | 2-46 . 10-5 


3 74.0 | 0-5181 | 0-4740 | 14400 | 10.69 | 8:39 | 0:09234 | 0.10183 | 0.0704 | 2.38 . 10-5 


74-0 0.6375 | 0-4813 | 11200 | 11-10 | 7-53 | 008969 | 0-11547 | 0.0668 | 2:26.10 


Propionitril, CH,. CH,.CN. 
Kahlbaumsches Präparat. Siedepunkt 97.5—97-8° (B, = 760 mm). 
Spez. Gew.: DJ’ Vak. = 0.7869; D°° Vak. — 0.7774. 
Tabelle 12. 
HI TI AT E IF Tata a a ee 


0-10132 | 0-1208 | 
0.124583 | 0-1264 
| 0-10040 | 01720. 


1-26 . 10? 
0.58 . 10? 
0.55 . 10? 


6 101-9 | 0.4679 | 0-4762| 1440 | 10-90 | 5-95 | 0-08985 


5 110.80 0.4671 | ke 625 | 10-48 7-20 | 0-.09124 
7 102-0 | 0.4679 | 0.4762 | 2450 | 11-43 | 6-94 | 0.083937 | 


8 740 04673 0-4779 15459 | 11:34 7.24 | 009009 ‚0.11574 | 0.0973 | 3:63 . 10° 
9. 74.0 |0:3827 0.4740 | 5922 | 10.50 | 8.76 |0.09234 010183 '0:0410 | 4-27 .10-5 
10. 74:0 |0:3827 | 0-4740 | 10230 | 10-63 | 8-90 | 009234 | 0:09709 | 0-0623 | 4-01 . 10-5 
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n-Butyronitril, CH,. CH,.CH,. CN. 
Kahlbaumsches Präparat. Siedepunkt 117:7—118.0° (B, = 757 mm). 
Spez. Gew.: D}’ Vak. = 0.7961; D}’ Vak. — 0.7869. 
Tabelle 13 


ER t en 


| 
| 
| 
| 


11 | 110:6°| 0.3759 | 0-4791 | 1106 | 10:04 | 6:10 | 0:09132 | 0-11933 | 0-1002 | 0-74 .10- 
12 110.8 0.3603 0.4785 1144 | 10:06 7.02 |0-09001 010132 | 0-1031 | 0-79. 10-3 
13%)/(110:9) | 0-4632 | 04796 | 1980 | 11-21 | 6-69 | 0:08790 | 0:09836 0.1736 | — 


n=-Valeronitril, OA,. CH,.CH,.CH, - CN. 
Wurde aus n-Butyljodid durch Einwirkung von Kaliumeyanid dargestellt. 
Siedepunkt 141-7—142.0° (B, = 763 mm). 
Spez. Gew.: D}’ Vak. = 0.9566; DI? Vak. — 0.7949. 
Tabelle 14. 


VENERS EERFITIIIRE WE I4D 


14 | 110.30] 0.4649 | 0.4707 | 1418 | 10-28 | 6-18 | 0-08969 | 0.10870 0.1327 | 0-68 . 10-® 
15. 74:0 |0:3195 | 0-4836 | 20123 | 10:75 | 7-43 | 0:09009 | 0:11574 | 0:0575 | 2:24 . 10-5 


\ 


Alkoxysäurenitrile. 
Methoxyaecetonitril, CH,O.CH,. ON. 


Aus Methoxyacetamid?) durch Einwirkung von Phosphorpentoxyd dargestellt. 
Siedepunkt 121-0—121-3° (B, = 757 mm). 


Spez. Gew.: D}? Vak. — 0.8036; D}’ Vak. — 0.9462. 
Tabelle 15. 
na a ie 
16| 74.0° |0-4456 | 0-4788 | 9981 | 11-75 | 7-50 | 0.08961 | 0-11574 | 0.0980 | 5-95 . 10-5 


')Die Temperatur variierte im Anfang dieser Bestimmung so, dass die Reak- 
tionsgeschwindigkeitskonstante nicht ermittelt werden konnte. Den Wert von z (vgl. 
Tabelle 6) kann man jedoch mit der Gleichgewichtsgleichung (V) berechnen, weil die 
Reaktion so weit fortgeschritten war, dass die an der Einwirkung von Chlorwasser- 
stoffsäure auf Alkohol teilnehmenden Stoffe miteinander in Gleichgewicht waren, 
Als Werte von C, und (, sind bei der Berechnung die bei 109-9° anzuwenden, 
weil die Temperatur des Thermostaten am Ende der Bestimmung 109-9°% war. 

2) Gauthier, Ann. Chim. Phys. [8] 16, 307 (1909); Kilpi, loc. eit. S. 182. 
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Äthoxyacetonitril, C,H,0.CH,. CN. 


Aus Äthoxyacetamid!) wie das vorige dargestellt. 
Siedepunkt 136-7—137-0° (B, = 753 mm). 
Spez. Gew.: D}’ Vak. = 0.4209; D#P Vak. = 0.9107. 
Tabelle 16. 
| 7 | 4 | Be lalalım Im | x] Wr 
17 11098) 0.5224 0-4724| 700 | 11-19 | 6-80 | 009191 | 0-10638 | 0-1606 
18 | 110-4 | 0.5221 | 0.4767 | 1362 | 12.68 , 6-79 | 0-08899 | 010083 | 0:2354 
19 | 1020 | 0.3577 | 0.4820 | 1814 | 11-48 ) 6-60 | 0-08961 | 0-11574 | 0-1404 10-: 
20) 740 03553 0-4765 | 9837 |11-18 8-84 0:09234 | 0-10060 | ‚0.0758 15:7 105 


21| 740 | 0.3558 | 0-4765 | 20140 | 11-91 | 8-46 | 0-09025 | 0-09911 | 0.1253 15.5 -10° 5 
22) 740 | 0.3558 | 0-4765 | 25656 | 12-05 | 8-07 | | 0.08985 ı 0.10111 | 0.1413 5-2 - 10° 


1-53. 10? 
1-51. 10° 
0.74 « 
«7 


Propoxyacetonitril, 0(,H,0.CH,.CN. 
Aus Propoxyacetamid?) wie das vorige dargestellt. 
Siedepunkt 153-5° (B, = 751 mm). Spez. Gew.: D}° Vak. = 0.9023, D}° Vak. = 0.8927. 
Tabelle 17. 
SEHEN ERRRENTT n, | n, | x | hy 


23 | 110-8°| 0.5073 | 0-4689 715 11-26 6-97 | | 0.08852 | | 0.09836 0.1651 | 1.63.10? 
24 102.2 | 0.2956 | 0.4774 | 1461 | 10-79 | 6-88 |0:09217 | | 0-11142 | 0-1209 | 0.94 . 10? 
3-Methoxypropionitril, CH,0O.CH,.CH,.UN. 

Aus 3-Methoxypropionamid®) wie das vorige dargestellt. 

Siedepunkt 165-5° (B, = 763 mm). Spez. Gew.: DI’Vak. = 0-9463; D}° Vak. = 0.9367. 
Tabelle 18. 


SERIE TIITEEI EI 


25 | 109-9) 0-4380 | 0-4756 | 1440 | 10:63 | 5:90 | 0:08969 | 0:12346 | 0-1194 | 0:61. .10-° 


?-Äthoxypropionitril, C,H,0.CH,.CH,.CN. 
Aus Äthyl-2-jodäthyläther*) durch Einwirkung von Kaliumeyanid dargestellt>)- 
Siedepunkt 171.-3—171-5° (B, = 757 mm). 
Spez. Gew.: Di’ Vak. = 0.9285; D/’ Vak. = 0-9189. 
Tabelle 19. 
wo 36: EA 0 EA Men kb a Mi re 


26 | 74-0” 0.3084 104787 | 18326 10.70 | 7-64 | [aosger | era |oossı I «61 „10° 
27%) 102.2 | 0.2703 0-4329 | 2896 | 10:68 | 6:00. 0:09001 | 0-12492 0.0743 /0-325.10-? 


Nr.| 7 


) 972 Gar, loc, eit. S. 304: Kilpi, loc. eit. S. 183. 

2, Gauthier, loc. eit, S. 308; Kilpi, loc. eit. $. 183. 

®, Kilpi, loc. eit. S. 184, 

*, Dargestellt nach Karvonen, Ber. d. d. chem. Ges. 42, 687 (1909). 

°) Henry, Bull. Soc. chim, [2] 44, 458 (1885). 

©) Hier wurde eine Lösung zur Untersuchung genommen, welche, wie in obiger 
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y-Methoxybutyronitril, CH,0.CH, .CH,. CH,.CN. Sr 
Aus Methyl-3-chlorpropyläther nach Palomaa!) durch Einwirkung von Kalium- 
cyanid und Kaliumjodid in wässerig-methylalkoholischer Lösung dargestellt. 
Siedepunkt 173-6—173-.9° (B, = 761 mm). 
Spez. Gew.: D}’ Vak. = 0.9222; D/’ Vak. = 0.9131. 
Tabelle 20. 


SEIFERT ELLE I u 


98 | 110.20] 0.4494 | 0-4717 | 1442 | 10-59 | 5-51 | 0-08985 | 0-12353 | 0-1436 | 0.78. 10-3 


y-Äthoxybutyronitril, C,H,0.CH,.CH,.CH,.CN. 
Aus Äthyl-3-chlorpropyläther wie das vorige dargestellt. 
Siedepunkt 181-2—181-5° (B, = 750 mm). 
Spez. Gew.: D}’ Vak. = 0.8995; Di’ Vak. = 0.8904. 
Tabelle 21. 


WIRT EI BI I IE En I a | f 
29 | 74.0° 0.2637 04842 | 16210 | 10:78 | 7-94 | 0-08961 | 011173 | 0.0418 | 236 . 10-° I 
30, 740 |0:2637 0.4842 | 18832 | 10.79 | 8.67 |0:08993 | 0.10121 | 0.0492 | 2.41 .10-5 a 


5. Diskussion der Bestimmungsergebnisse. 


Abhängigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Temperatur. 


Die Abhängigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Temperatur A 
kann z. B. hinsichtlich der Esterifizierungsgeschwindigkeit von Säuren “ 
und der Hydrolysegeschwindigkeit von Estern?) und Amiden°) mit der \ 
Gleichung‘): 


gK,—lIgk, = «- } 
84h oe: 27 Z 11 


ausgedrückt werden, worin X, und A, die Reaktionsgeschwindigkeits- 
konstanten bei den Temperaturen 7, und 7, — die Temperatur in ab- 


Bestimmung 26 angegeben, hergestellt und 18326 Minuten bei 74-0° gehalten wurde, 
Die bei dieser Bestimmung 27 angegebenen Werte von A und B sind zu erhalten, 
indem von A und B in der Bestimmung 26 der dabei für X erhaltene Wert und 
von B ausserdem der gehörige für z erhaltene Wert (vgl. Tabelle 7) subtrahiert 
werden. Auch um den Wert 0.1124 für X zu erhalten, soll von dem beim Titrieren 
bestimmten Ammoniumsalzgehalt der in der vorigen Bestimmung für X ermittelte 
Wert 0-0381 subtrahiert werden. 

1) Dissertation 1908, S. 117. 

2) Vgl. z.B. Mellor, Chemical Statics and Dynamics 1909, S. 390. 

3) Crocker, loc eit. 

*, Arrhenius, Zeitschr. f. physik. Chemie 4, 226 (1889); 28, 329 (1899). 
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soluter Skala gerechnet — und « eine von der Temperatur unabhängige 
Konstante bezeichnen, welche letztgenannte im folgenden der Tempe- 
raturkoeffizient der Reaktionsgeschwindigkeit genannt wird. 

Es war deshalb von vornherein zu erwarten, dass diese Gleichung 
auch hinsichtlich der Hydrolyse der Cyanide gilt. Dies ist auch der Fall 
nach den mit Propionitril bei 74, 102 und 110° ausgeführten Bestim- 
mungen. In der Tabelle 22 sind die Werte des Temperaturkoeffizienten 
angegeben, welche zum ersten Male auf Grund der bei 110 und 102° 
und zum zweiten Male auf Grund der bei 110 und 74° ausgeführten Be- 
stimmungen berechnet sind. Der im letztern Falle erhaltene Wert ent- 
spricht innerhalb der Versuchsfehler den im vorigen Falle erhaltenen. 


Tabelle 22. 


Nr. Nr.® rm ni «.10-4 
5 6 110.8 101.90 0.552 
5 7 110.9 102.0 0.589 
5 9 110-8 74-0 0-557 


In der Tabelle 23 sind die Mittelwerte der für die verschiedenen 
Cyanide erhaltenen Temperaturkoeffizienten angegeben. Der in der 
Parenthese angegebene Wert ist nach Bestimmungen berechnet, bei 
welchen die Cyanidkonzentrationen sich voneinander so viel unterscheiden, 
dass die dadurch verursachte Verschiedenheit bei den Reaktionsge- 
schwindigkeiten über die Versuchsfehler steigt (vgl. S. 666). Die ge- 
hörigen Cyanidkonzentrationen sind in den Tabellen 11—21 angegeben. 


Tabelle 23. 


Formel Nr.) Nr.@) a«.10-4 
CH,.CN 1 2, 3 0.553 
CH,.CH,. CN 5 6, 7,8 0.564 
CH,.CH,.CH,.CH,.CN 14 15 (0.543) 
0,H,0.CH,.CN 19 20, 21, 22 0-526 
CH,0.CH,.CH,.CN 23 24 0-601 


Die für verschiedene Cyanide erhaltenen Werte unterscheiden sich 
voneinander so wenig, dass man beim Reduzieren der Geschwindigkeits- 
konstanten auf verschiedene Temperaturen wenigstens bei kleinern Tem- 
peraturintervallen den von diesen zu erhaltenden Mittelwert benutzen 
kann. Ohne den in der Parenthese erwähnten Wert zu berücksichtigen 


erhält man: 
a —= 0.561. 10%, (61) 


Bei den Fettsäureamiden ist nach den von Crocker!) gemachten 
1) Loc. eit. 


Die Hydrolysegeschwindigkeit der Cyanide in chlorwasserstoffsaurer Lösung. 675 


Bestimmungen der Mittelwert des Temperaturkoeffizienten 0-436 . 10%. 
Diese für Cyanide und Amide erhaltenen Werte des Temperaturkoeffi- 
zienten unterscheiden sich voneinander mehr, als wie die Temperatur- 
koeffizienten der verschiedenen Amide und anderseits dieselben der 
verschiedenen Cyanide sich voneinander unterscheiden. Die Hydrolyse- 
geschwindigkeit der Cyanide ist demnach bei chlorwasserstoffsaurer 
Lösung in höherem Grade von der Temperatur abhängig als die Hydro- 
Iysegeschwindigkeit der Amide. 


Abhängigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Konstitution. 


Beim Vergleichen der Hydrolysegeschwindigkeiten der verschiedenen 
Cyanide miteinander kommt man hauptsächlich zu denselben Resultaten 
unabhängig davon, bei welcher Temperatur die Reaktionsgeschwindig- 
keiten bestimmt worden sind, da die Temperaturkoeffizienten der ver- 
schiedenen Cyanide gemäss des im vorigen angegebenen ungefähr gleich 
gross sind. 

Ausser der Temperatur unterscheiden sich die mit den verschiedenen 
Cyaniden ausgeführten Bestimmungen voneinander in der Hinsicht, dass 
bei 74° der Cyanidgehalt der verschiedenen Lösungen in Volumpro- 
zenten berechnet gleich gross war, während derselbe bei 110° in Gramm- 
äquivalenten berechnet ungefähr gleich gross war. Bei näherem Ver- 
gleich der erhaltenen Werte untereinander muss dies berücksichtigt 
werden, da die Reaktionsfähigkeit nach dem auf Seite 666 Gegebenen 
einigermassen von dem Cyanidgehalt der Lösung abhängig ist. Diese 
Abhängigkeit ist jedoch so klein, dass wir in beiden Fällen in quali- 
tativer Hinsicht zu denselben Resultaten kommen. 

Die für Fettsäurenitrile erhaltenen Hydrolysegeschwindigkeitskon- 
stanten sind in der Tabelle 24 angegeben. Sie sind, wie auch später 
beim Vergleichen der Reaktionsgeschwindigkeiten miteinander, bzw. mit 
dem Temperaturkoeffizienten (61) auf dieselbe Temperatur reduziert 
worden. Die Reaktionsfähigkeit nimmt im allgemeinen mit der Steigerung 
des Molekulargewichts ab ausser hinsichtlich des Propionitrils, welches 
schneller als Acetonitril hydrolysiert wird. In derselben Weise unter- 
scheiden sich auch die Hydrolysegeschwindigkeiten des Propionamids!) 
und Propionsäureesters?) von den Hydrolysegeschwindigkeiten der übrigen 
Fettsäureamide und Fettsäureester. 


!) Crocker, loc. eit. S. 603; v. Peskoff und Meyer, loc. eit. S. 163. 
2) Löwenherz, Zeitschr. f. physik. Chemie 15, 396 (1894); Palomaa, loc. 
eit. S. 16. 
43 * 
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Tabelle 24. 


Formel k, (140%, 105 k, (110°0%), 10% 
CH,.CN 2-42 0-76 
CH,.CH,.CN 3.63 1-17 
CH,.CH,.CH,.CON _ 0.715 
CH,.CH,.CH,.CH,.CN 2.24 0.66 


Auch in bezug auf Alkoxyverbindungen wurden beim Untersuchen 
der Cyanide Resultate erhalten, welche in Übereinstimmung mit den 
hinsichtlich der Amide und Ester gemachten Beobachtungen stehen. 
Was zunächst die Abhängigkeit der Reaktionsfähigkeit von der Lage 
der Alkoxygruppe hinsichtlich der reaktionsfähigen Gruppe im Molekül 
anbetrifft, war bei Amiden!) und Estern?) die Hydrolysegeschwindig- 
keit der 8-Verbindungen kleiner als die der «- und y-Verbindungen. 
Dies ist auch, wie aus. Tabelle 25 ersichtlich, bei den Cyaniden der 
Fall, laut welcher Tabelle hinsichtlich sowohl Methoxy- als Äthoxy- 
verbindungen 8-Alkoxycyanide langsamer als «- und y-Alkoxycyanide 


hydrolysiert werden. 
Tabelle 25 


Formel k, (24:0°), 105 k, (11009), 109 
EN, CH,0.CH,.CN 5-95 — 
uses | G,H,0. CH,.CN 5-5 1-44 
C,H,0.CH,.CN — 1-52 
%-Verbin- ( CH,0.CH,.CH,.CN - 0.62 
dungen \ 0,H,0.CH,.CH,.CN 1-61 — 
y-Verbin- (| CH,0.CH,.CH,.CH,.CN — 0.77 
dungen C,H,0.CH,.CH,.CH,.CN 2.39 _ 


Viel weniger als von der Position der Alkoxygruppe ist die 
Hydrolysegeschwindigkeit der Alkoxysäureamide und Alkoxysäureester 
von der in der Alkoxygruppe befindlichen Alkylgruppe abhängig. Es 
war deshalb zu erwarten, dass dies der Fall auch bei den Cyaniden 
ist. In bezug auf «-Verbindungen ist dies nach Tabelle 25 ohne weiteres 
festzustellen. Was die 3- und y-Verbindungen anbetrifft, sind die für 
die Äthoxyverbindungen erhaltenen Werte zu dieser Feststellung mit 
dem Temperaturkoeffizienten (61) auf 110° zu reduzieren, bei welcher 
Temperatur die Bestimmungen mit den entsprechenden Methoxyverbin- 
dungen ausgeführt sind. Aus dem Werte 0-325.10-?, welcher für 
8-Äthoxypropionitril bei 102:.2° ermittelt worden ist, erhält man als 
Wert desselben bei 110-.0° 0:65.10-3, welcher dem für $-Methoxy- 


ı) Kilpi, loc. eit. S. 188. 
2) Palomaa, loc, eit. S. 8. 
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propionitril bei derselben Temperatur erhaltenen Werte 0.62.10? ent- 
spricht. Hinsichtlich der y-Alkoxyverbindungen soll von dem bei 74-0 
für y-Äthoxybutyronitril bestimmten Werte 2:39.10-3 ausgegangen 
werden. Es wird so bei 110-.0° 0.79.10? erhalten, während die ent- 
sprechende Hydrolysegeschwindigkeitskonstante des y-Methoxybutyro- 
nitrils 0-77.10=® ist. Dieser für die y-Äthoxyverbindung erhaltene 
Wert ist jedoch einigermassen unsicher, weil das Temperaturintervall 
verhältnismässig gross ist. Jedenfalls ist auch in diesem Falle die durch 
Veränderung der Position von Alkoxygruppe im Molekül verursachte 
Veränderung der Reaktionsfähigkeit merklich grösser als die durch Ver- 
änderung der Alkylgruppe verursachte Veränderung der Reaktionsfähig- 
keit, welche letztgenannte Veränderung ungefähr innerhalb der Ver- 
suchsfehler liegt. 

Als ich die Abhängigkeit der Hydrolysegeschwindigkeit der Amide 
von der Konstitution behandelte, nahm ich das Michaelsche System 
zur Hilfe!), welches die Übersichtlichkeit dabei erleichterte. Im fol- 
genden werde ich diese Behandlungsweise auf die bis jetzt untersuchten 
Cyanide und Ester erweitern. 

In bezug auf die Hydrolyse der Amide wurden die Geschwindig- 
keitskonstanten mit der nach dem Michaelschen System!) bestimmten 
Negativität des Kohlenstoffatoms der Carbonylgruppe bei der Verbin- 
dung verglichen. Dabei zeigte es sich, dass die Hydrolysegeschwindig- 
keit des Amids im allgemeinen in derselben Richtung zunimmt wie die 
Negativität des genannten Kohlenstoffatoms. 

Dieser Beziehung zwischen der Reaktionsfähigkeit und der Nega- 
tivität des Kohlenstoffatoms entsprach erstens der auffallende Umstand, 
dass Propionamid schneller hydrolysiert wird als Acetamid und »-Butyr- 
amid?). Wie aus obigem hervorgeht, entsprechen die Cynanide in dieser 
Hinsicht vollständig den Amiden. 

Auch bei den Estern ist die Hydrolysegeschwindigkeit der Pro- 
pionsäureester durch Einwirkung von Chlorwasserstoffsäure in der Mehr- 
zahl der untersuchten Fälle grösser als die Hydrolysegeschwindigkeit 
des entsprechenden Essigsäureesters®). Eine merkliche Abweichung zeigt 
sich nach Palomaa jedoch bei den Estern der Ätheralkohole, was 
nämlich die Alkoxymethanolester betrifftt). Denn das Methoxymethanol- 
acetat, CH,0.CH,.0.CO.CH,;, wird wesentlich schneller (59 — 0.143) 


1) Loc, eit. S. 186. 

9) Loc. eit. S. 189. 

3) Palomaa, loc. eit. S. 8. 
«, Loc. eit. S. 11. 
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als das Methoxymethanolpropionat, CH,0.CH,.0.CO.CH,. CH,, 
(k 59 — 0.0925) hydrolysiert. Wenn der Abstand der Sauerstoffatome 
voneinander im Molekül zunimmt, zeigt sich auch bei der Hydrolyse 
der Ester der Ätheralkohole die fragliche bei der Hydrolyse der übrigen 
Ester vorkommende Beziehung. Denn das Methoxy-l-äthanol-2-acetat, 
CH,O.CH,.CH,.0.C0O.CH,, wird langsamer (49 — 0.00483) als 
der entsprechende Ester der Propionsäure (k5°9 — 0-00503 hydrolysiert. 

Auch die im Vergleich mit den «- und y-Alkoxyverbindungen ge- 
ringe Reaktionsfähigkeit der 3-Alkoxyverbindungen, welche sich bei den 
Cyaniden, Amiden und Estern zeigt, entspricht der erwähnten Be- 
ziehung zwischen der Reaktionsfähigkeit und der Negativität des Kohlen- 
soffatoms. Denn bei den 8-Verbindungen steht das Äthersauerstoffatom 
in der Position 4 hinsichtlich des Kohlenstoffatoms der Carbonylgruppe, 
und ist seine Wirkung auf dasselbe deshalb weniger fühlbar als bei 
den «- und y-Verbindungen, bei welchen das Äthersauerstoffatom sich 
in der Position 3 oder 5 hinsichtlich des genannten Kohlenstoffatoms 
befindet!). 

Wenn man die Veränderung von Reaktionsfähigkeit bei Variation der 
Alkylgruppe behandelt, soll man vorsichtig sein, da dieselbe beinahe 
innerhalb der Versuchsfehler liegt. Jedoch ist zu bemerken, dass bei 
den Alkoxyacetonitrilen die Äthoxyverbindung langsamer als die Prop- 
oxyverbindung hydrolysiert wird, wie ausser aus der Tabelle 25 auch 
aus den bei den Bestimmungen 19 und 24 erhaltenen Werten zu er- 
sehen ist?). Dies ist in Übereinstimmung mit dem Michaelschen System. 
Wenn wir nämlich vom Äthoxyacetonitril zum Propoxyacetonitril über- 


gehen, kommt statt der Wirkung von H die von CH, in Betracht, 
welch letztgenannte Wirkung in bezug auf das Kohlenstoffatom 1 der 


6 
Carbonylgruppe negativer ist als die von 7°). Bei den entsprechenden 
Amiden und Estern erscheint diese Beziehung nicht. 

Ausser für die Ester der verschiedenen Säuren hat Palomaa auch 
für die Ester der verschiedenen Alkohole die Hydrolysegeschwindigkeits- 
konstanten bei chlorwasserstoffsaurer Lösung bestimmt und deren Be- 


’) Kilpi, loc. eit. 8. 187. 

®) Dass dieses Verhältnis aus den letzterwähnten Bestimmungen scheinbar 
deutlicher als aus der Tabelle 25 zu ersehen ist, beruht ersichtlich darauf, dass die 
Lösung dabei beim Untersuchen des Propoxyacetonitrils mehr verdünnt war als beim 
Untersuchen des Äthoxyacetonitrils, wie beim Vergleich der in den Tabellen 16 
und 17 gegebenen fraglichen Cyanidkonzentrationen A miteinander zu sehen ist 
(vgl. S. 266). 

®) Michael, Journ. f. prakt. Chemie [2] 60, 334 (1899) 
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ziehung zur Konstitution diskutiert. Bei den Estern der Ätheralkohole'), 
welche hinsichtlich der oben erwähnten in bezug auf die Äthersäure- 
derivate gemachten Feststellungen von besonderem Interesse sind, war 
die Reaktionsfähigkeit der Äthylenglykolderivate kleiner als die der 
Methylen- und Trimethylenglykolderivate. So sind z. B. die Hydrolyse- 
geschwindigkeitskonstanten von Methoxymethanol-, Methoxy-1-äthanol-2- 
und Methoxy-1-propanol-2-acetat bei 25° in chlorwasseestoffsaurer Lö- 
sung 0.143, 0-00483 und 0-00574. Wenn die Formel der Verbin- 
dung;, welche die kleinste Reaktionsfähigkeit hat, geschrieben wird: 


R 0. CH, . CH,.. Ö. co. R' ist zu ersehen, dass das Äthersauerstoffatom 
in der Position 1—4 in bezug auf das Sauerstoffatom ist, welches die 
Alkoholgruppe mit der Säuregruppe vereinigt. Unter Voraussetzung, 
dass die Bedeutung der Position 4 hier dieselbe ist, wie in den oben- 
erwähnten Fällen, würde der Äthersauerstoff des Glykols danach auf 
das erwähnte Sauerstoffatom einwirken. Daraus wäre zu schliessen, dass 
die Hydrolysegeschwindigkeit des Esters von dem Sauerstoffatom 4 in 
ähnlicher Weise wie von dem Kohlenstoffatom 5 abhängig ist, oder dass 
die Absprengung des Moleküls bei der Hydrolyse zwischen diesen 
Atomen erfolgt?). 

Auch bei den Estern der Ketonsäuren und Ketonalkohole kommt 
nach Palomaa?) diese Bedeutung der Position 4 im Molekül in der- 
selben Weise vor wie nach obigem bei den Cyaniden, Amiden und 
Estern der Äthersäuren. 

Die Hydrolysegeschwindigkeiten der Ester der verschiedenen ali- 
phatischen Alkohole?) unterscheiden sieh nur wenig voneinander. Es 
ist z. B. der Fall mit den Estern der untersuchten Essigsäure, Propion- 
säure und Isobuttersäure. Nur Ameisensäure unterscheidet sich in dieser 
Hinsicht wesentlich von den übrigen. Hinsichtlich dieser nimmt näm- 
lich die Reaktionsfähigkeit beim Übergang von Methylester zum Äthyl- 
ester merklich zu (0-145 < 0.187). Auf Grund der in bezug auf die Ester 
der Ätheralkohole gemachten Feststellungen bezeichnen wir den Methyl- 


5 
und Äthylester der Ameisensäure HCO. 0.CH, und HCO,. Ö. CH,. CH, 
Diese sind also hinsichtlich des Michaelschen Systems in derselben 
Beziehung zueinander wie Essigsäure- und Propionsäurederivate>), bei 
welchen ebenso die Reaktionsfähigkeit der letztgenannten sich grösser 


1) Loc, eit. 8. 11. 

%, Palomaa, loc. eit. S.20. 

3) Loe. eit. 8. 13. 

4) Loc, eit. S. 1b. 

5) Vgl. Kilpi, loc. eit. S. 189. 
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erwiesen hat als die der erstern. Doch ist die Analogie zwischen diesen 
verschiedenen Verbindungsserien nicht vollständig. Denn beim Über- 
gang vom Propylester zum »-Butylester nimmt die Reaktionsfähigkeit 
fortwährend einigermassen zu (0.187 <0-195), während z. B. beim 
Übergang vom Methylester der Propionsäure zum Methylester der 
»-Buttersäure sich die Reaktionsgeschwindigkeit merklich vermindert 
(0-007 24 < 0.004. 44). 

Die im Vergleich zu der Reaktionsfähigkeit der Essigsäurederivate 
grössere Reaktionsfähigkeit der Propionsäurederivate erscheint also nach 
obigem bei den Amiden, COyaniden und im allgemeinen auch bei den 
Estern. Hinsichtlich der letzterwähnten machten nur die Methylen- 
glykolderivate eine Ausnahme. Dagegen verändert sich hinsichtlich der 
aliphatischen Alkohole nur bei Ameisensäureestern die Reaktionsfähigkeit 
in einer Weise, welche nach dem vorigen der im Vergleich mit der 
Reaktionsfähigkeit der Essigsäurederivate grossen Reaktionsfähigkeit der 
Propionsäurederivate entsprechen würde. Es ist aber zu bemerken, dass 
dies auch hier der Fall ist bei einer im Vergleich zu andern einfachern 
Verbindungsserie. Es ist deshalb denkbar, dass diese Beziehung eigent- 
lich die normale ist, aber dass dieselbe bei komplizierten Verbindungen 
beeinträchtigt wird und zwar leichter bei der Alkohol- als der Säure- 
gTuppe. 

Unabhängiger von der übrigen Konstitution des Moleküls ist die Be- 
deutung der Position vom AÄthersauerstoffatom im Molekül hinsichtlich 
der Reaktionsgeschwindigkeit der Verbindung. Dieselbe erscheint näm- 
lich analog in allen den oben erwähnten Fällen. 


6. Zusammenfassung. 

Es wurden die Reaktionsgeschwindigkeitsgleichungen für die Hydro- 
Iyse der Cyanide durch Einwirkung von Chlorwasserstoffsäure abge- 
leitet, wobei die im Wasser-Alkoholgemisch in Frage kommende Ein- 
wirkung von Chlorwasserstoffsäure auf Alkohol in Betracht gezogen 
wurde. 

Die abgeleiteten Gleichungen wurden auf Bestimmungen ange- 
wandt, welche mit Aceto-, Propio-, »-Butyro- und »-Valeronitril und 
@-, 8- und y-Alkoxysäurenitrilen ausgeführt wurden. 

Die Bildung von Amid aus Cyanid ist in chlorwasserstoffsaurer 
Lösung in bezug auf Chlorwasserstoffsäure und Cyanid mit der Glei- 
chung der bimolekularen Reaktionen darzustellen. 

Die Hydrolyse des Amids zur entsprechenden Säure findet im 
Vergleich mit der Bildung von Amid aus Cyanid so schnell statt, dass 
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beim Untersuchen der Hydrolysegeschwindigkeit der Cyanide nur die 
Geschwindigkeit bestimmt werden kann, mit welcher das Amid aus 
dem Cyanid gebildet wird. 

Der Temperaturkoeffizient der Cyanidhydrolyse wurde auf Grund 
der bei 74, 102 und 110° ausgeführten Bestimmungen mit Hilfe der 
behörigen Gleichung von Arrhenius berechnet, welche Gleichung in 
diesem Falle in Kraft ist. 

Die Werte des Temperaturkoeffizienten der verschiedenen Cyanide 
waren ungefähr innerhalb der Versuchsfehler gleich gross miteinander 
und etwas grösser als die für die Amide erhaltenen Werte des Tem- 
peraturkoeffizienten. 

In bezug auf die untersuchten Cyanide entsprach die Abhängig- 
keit der Hydrolysegeschwindigkeit von der Konstitution hauptsächlich 
der in bezug auf Amide und Ester beobachteten Abhängigkeit der 
Hydrolysegeschwindigkeit von der Konstitution, und nimmt die Hydro- 
lysegeschwindigkeit im allgemeinen in derselben Richtung zu wie die 
nach dem Michaelschen System bestimmte Negativität des Kohlen- 
stoffatoms der Carbonylgruppe. 


Helsingfors (Finnland), Chemisches Laboratorium der Universität. 
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I. Einleitung. 


A. Bemerkungen allgemeiner Art über die Brownsche Bewegung. 

Die Brownsche Bewegung ist eine Erscheinung, die seit ihrer 
ersten Beobachtung durch den englischen Botaniker Brown (1827) 
ständig das Interesse der Physiker auf sich lenkte und eine Erklärung 
verlangte. Sehr bald erkannte man ihre grosse Allgemeinheit. Die Träger 
der Bewegung sind kleine, in andern Medien suspendierte Teilchen und 
können fest, aber auch flüssig oder gasförmig sein. Erforderlich ist nur, 
dass sie genügend klein sind (Durchmesser etwa zwischen 0.004 und 


1) Auszug aus der Marburger Dissertation. 
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15 «). Einbettungsmedien sind Gase und Flüssigkeiten. Je nach der 
Grösse der Partikelchen, der Temperatur und der Zähigkeit des um- 
gebenden Mediums ist die Bewegung mehr oder weniger lebhaft. Ihr 
wesentlichstes Merkmal aber ist die vollkommene Ungeordnetheit. 
Erscheint dennoch die Bewegung ihrem Charakter nach nicht allein dem 
Gesetz des Zufalls unterworfen, so vermögen wir stets leicht eine äussere 
Ursache zu erkennen, die bei Messungen Anlass zu falschen Resultaten 
geben kann. Insbesondere kommen hier Erschütterung, mechanische und 
thermische Konvektionsströmung, Verdunstung und die Wirkung eines 
elektrischen Feldes in Betracht. 

In ihrem Wesen richtig erfasst wurde die Bewegung zum ersten 
Male von Chr. Wiener!), dessen Erklärung bis heute in den Haupt- 
punkten anerkannt wird. Nach ihr ist die Brownsche Bewegung eine 
Folge der Molekularbewegung in der Suspensionsflüssigkeit. Nach dem- 
selben Prinzip wie die Flüssigkeitsmoleküle werden auch kleine, von 
ihnen gestossene Partikelchen Bewegung zeigen, die umso lebhafter ist, 
je lebhafter einmal die Bewegung der Flüssigkeitsmoleküle, und je grösser 
anderseits die Wirkung des Einzelstosses ist, d.h. je kleiner das suspen- 
dierte Teilchen im Verhältnis zu den stossenden Molekülen ist. 

Aber wir vermögen die Brownsche Bewegung durch eine nahe- 
liegende Fiktion von einer Folge zu einem Bild der Molekularbewe- 
gung zu erheben. Ist nämlich das suspendierte Teilchen klein genug, so 
liegt, vom Standpunkt der kinetischen Theorie aus betrachtet, nichts vor, 
das gestossene Teilchen vom stossenden Molekül anders zu unterscheiden 
als nur durch Masse und Raumerfüllung oder Wirkungssphäre. Das 
läuft aber darauf hinaus, das suspendierte Teilchen als gleichwertig mit 
den Suspensionsmolekülen zu erachten: man kann es im weitern Sinne 
als Molekül erfassen, als Molekül eines Stoffes, dessen Molekulargewicht 
vielleicht in die Millionen geht. In diesem Sinne spricht man auch von 
Brownscher Molekularbewegung, schliesst also in diese Bezeichnung 
die kinetische Theorie und die genannte Fiktion ein. 


B. Die Arbeiten von Einstein, Seddig und Perrin, sowie Ziel der 
vorliegenden Arbeit. 


Wider Erwarten lieferten die ersten Messungen zwar qualitativ, 
doch nicht quantitativ eine Bestätigung der kinetischen Theorie. Der 
Grund liegt darin, dass kein Auge und viel weniger die träge, zeich- 
nende Hand dem zitternden Hin und Her zu folgen und den wahren 
Wert des zurückgelegten Weges zu ermitteln vermag. 


") Pogg. Ann. 118, 79 (1863). 
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Erst seit 1905 datiert die so lange ersehnte Übereinstimmung 
zwischen Theorie und Experiment. Die Entwicklung der statistischen 
Mechanik setzte Einstein!) vor allem und v. Smoluchowski?) in- 
stand, auf verschiedenen Wegen zu einer Theorie zu gelangen, die in 
ihrem Schlussresultat bis auf einen Zahlenfaktor übereinstimmt. Später 
hat Langevin°) die Rechnung v. Smoluchowskis nachgeprüft und 
die ursprüngliche Einsteinsche A-Formel auch auf diesem Wege er- 
halten. In derselben Abhandlung hat Langevin noch einen dritten 
Weg gezeigt, der zu der 4-Formel von Einstein führt. Dieselbe lautet: 


- SE A ; 


N 3ano 


Hier bedeuten: 


4 die Grösse der Verschiebung des suspendierten Teilchens 
während der Zeit r (über die genauere Definition vgl. 
S. 702); 
9 und „,. die Temperatur und die innere Reibung der umgebenden 
Flüssigkeit; 
oe den Radius der suspendierten Teilchen; 
? die universelle Gaskonstante; 
N die Avogadrosche Konstante; N und R sind dabei auf 
ein Mol bezogen. 


Das Neue ist, dass man von der Ermittlung des in Wahrheit zu- 
rückgelegten Weges absieht und nur die Entfernung zwischen Anfangs- 
und Endlage des Teilchens ohne Rücksicht auf die vielen Zickzack- 
abweichungen misst. 

Gute Bestätigungen erfahren diese theoretischen Arbeiten durch 
experimentelle Untersuchungen von Seddig*) und Perrin?). Von den 
Svedbergschen‘) Arbeiten sehe ich absichtlich ab, weil mir an und 
für sich und zumal in Rücksicht auf die Resultate die Voraussetzungen 


!) Ann. d. Phys. [4] 17, 549 (1905); 19, 371 (1906). 

®) Ann. d. Phys. [4] 21, 756 (1906). 

®) Compt. rend. 146, 350 (1908). 

*, M. Seddig u. Bem. v. F. Richarz: „Messung der Abhängigkeit der 
Brownschen Bewegung von der Temperatur“. Marb. Sitz.-Ber. 1907, S. 182; 
M. Seddig, Phys. Zeitschr. 9, 465 (1908); Habilitationsschr. Frankf. 1909; Zeitschr. 
f. anorg. Chem. 73, 360 (1912), 

5) J. Perrin und Chaudesaigues, Compt. rend. 147, 1044 (1908); J. Perrin 
und Dabrowski, Compt. rend. 149, 477 (1909; J. Perrin, Kolloidchem. Beih. 
S.-A. 1, 221 (1910); J. Perrin, Compt. rend. 152, 1380 (1911); J. Perrin und 
Bjerrum, Compt. rend. 152, 1569 (1911). 

®, Nova Acta Reg. Soc. Sc. Upsaliensis, [4] 4 (1907). 
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der Methode zu gewagt erscheinen, um quantitative Resultate aus ihnen 
ableiten zu dürfen. Den Arbeiten der beiden andern Forscher gemein- 
sam ist, dass durch direkte Beobachtung die Komponenten der Ver- 
schiebungen einer bestimmten, nämlich der zur Mikroskopachse senk- 
rechten Ebene gemessen wurden. Perrin verwandte ein gewöhnliches 
Mikroskop in Verbindung mit einer Hellkammer und punktierte etwa 
von 30 zu 30 Sekunden die Lage eines Teilchens auf quadriertem 
Papier. Seddig bediente sich eines Ultramikroskops und wandte das 
photographische Verfahren an, indem er durch Doppelaufnahmen die 
Lage jedes einzelnen Teilchens vor und nach Ablauf von !/,, Sekunde 
fixierte. Was ich an experimentellen Einzelheiten ihren Arbeiten ent- 
nommen habe, kann später an passender Stelle ersehen werden. Hier 
mögen vorläufig ihre Resultate wiedergegeben werden, die sich speziell 
an die Einsteinsche A-Formel knüpfen. 

Perrin gelang es, alle in der Formel vorkommenden Grössen ab- 
solut festzustellen. Er konnte sie also dazu benutzen, die Zahl N der im 
g-Molekül enthaltenen Moleküle zu bestimmen. Er erhielt so den Wert: 


N = 7.15.10%, 
der mit dem aus der Planckschen Strahlungstheorie und aus der 
Elektronentheorie gefolgerten Wert: 

N = 6.19.10% 
nahe Übereinstimmung zeigt. 

Seddig gelang es, die Temperaturabhängigkeit der Brownschen 
Bewegung in dem Temperaturbereich von 5° bis 90° festzustellen. Er 
erhielt Werte, die durchweg im gleichen Sinne um etwa 6°), von den 
durch die Formel verlangten Werten abwichen. 

Als das Ziel der vorliegenden Arbeit, welche ebenso wie die 
Seddigsche von Prof. Dr. F. Richarz veranlasst wurde, kann kurz 
das bezeichnet werden, zu untersuchen, ob die A-Formel ihre Gültig- 
keit behält, wenn man vom flüssigen zum amorph festen Körper, d.h. 
zu grössern innern Reibungen übergeht. 


II. Messung der innern Reibung von Glycerin— Wasser- 
gemischen. 


Es lag nahe, für die folgenden Untersuchungen Gelatine oder ähn- 
liche Körper als Suspensionsmedien zu verwenden. Jedoch ergibt sich 
aus einer Arbeit von P. v. Schröder!), dass sich die innere Reibung 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 45, 75 (1903). 
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dieser Stoffe zeitlich infolge eines hydrolytischen Vorgangs ändert. Es 
wurde daher zu Glycerin -Wassergemischen gegriffen. 

Zur Viskositätsmessung verwandte ich die Transpirationsmethode 
nach Poiseuille. 

A. Apparatur. 

Bei den neuesten und sorgfältigsten Viskositätsbestimmungen zer- 
fällt die Apparatur in den Druck- und den Reibungsapparat. Ich er- 
zeugte den notwendigen Druck durch einen in verschiedener Höhe auf- 
stellbaren Wasserbehälter, dessen Niveau durch eine Mariottesche 
Flasche konstant gehalten wurde, und von dem ein Schlauch in eine 

H | H, Druckflasche hinunterführte. Von 
a hier aus führte ein Schlauch zu 
einem Quecksilbermanometer, an 
dem der Überdruck über dem 
äussern Luftdruck abgelesen wurde, 
und dann weiter zum Reibungs- 
apparat. 

Dieser ist in der Fig. 1 darge- 
stellt. Das bei ihm angewandte 
Prinzip desHin- und Herströ- 
mens ist von Thorpe und Rod- 
ger!) entlehnt. Dagegen bin ich 
in gewissen Einzelheiten der Aus- 
führung von ihnen und ihren Nach- 
folgern abgewichen. Der Apparat 
lässt sich mit leichter Mühe von 
jedem Glasbläser herstellen ?). 

Die beiden Kugeln X, und A, 


PIE RE sollen möglichst gleich gross sein 
nee und sich bei guter Justierung in 
a gleicher Höhe befinden. In diesem 

ie. 1; 


Fall soll ausserdem die Kapillare © 
horizontal liegen. Das bedingt gleiche Länge der Ansätze A, und 4,. 
Sämtliche Ansätze A haben gleiche innere Weite. Mittels Kautschuk- 
schläuchen 8 ist die Kapillare auswechselbar. 

Vermöge der beiden Dreiwegehähne H, und H, und weiterer 
Schlauchverbindungen können beide Seiten des Reibungsapparats nach 


1) Phil. Trans. 185 AII, 397 (1895). 


2) Die Anfertigung meines Apparates geschah in der Werkstatt von Otto 
E. Kobe, Marburg. 
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Belieben mit der Druckluft und der Aussenluft in Verbindung ge- 
setzt werden. 

Den drei Marken m,, m, und m; liegt folgende Bedeutung bei: 
Ist die Flüssigkeitsoberfläche rechts bei m,, so soll sie links bei m,’ 
sein. Wird die Flüssigkeit durch die Druckluft nun rechts herunter- 
getrieben, so soll ihr Oberflächenspiegel links und rechts gleichzeitig 
m, und m,, sowie m, und m, erreichen. Nachdem also der Apparat 
justiert ist, wird rechts die zu untersuchende Flüssigkeit hineinge- 
gossen. Sodann wird sie bis zur Marke m, hinuntergedrückt, während 
der Überschuss der hineingegossenen Flüssigkeit bei m,’ in den Re- 
servebehälter R geht. 

Die Einschnürungen unmittelbar über und unter den Kugeln hatten 
einen Durchmesser von ca. 3 mm, so dass man einerseits noch sehr 
genau den Zeitpunkt des Durchgangs des Flüssigkeitsspiegels durch 
die Marken fixieren konnte, anderseits den bei zu kleinem Durchmesser 
häufig auftretenden Übelstand vermied, dass der Flüssigkeitsspiegel 
zerriss, und sich Bläschen bildeten. 

Die Kugeln waren nur sehr schwer genau gleich herzustellen. 
Doch wurde der hieraus stammende Fehler durch eine passende Wahl 
von m, eliminiert. Diese Marke bestimmt nach dem Gesagten die im 
Apparat verbleibende Flüssigkeitsmenge und wurde so gewählt, dass bei 
allen Versuchen der zeitliche Abstand zwischen dem Durchgang der 
Flüssigkeitsspiegel durch »n, und m,’ einerseits und m, und m, ander- 
seits der gleiche war; doch mit der Massgabe, dass, wenn m,’ später als 
m, durchflossen wurde, m, früher als m, erreicht wurde. Durch solche 
einmalige Wahl von »n, wurde bewirkt, dass wegen der Symmetrie der 
Seiten des Reibungsapparats zu dem Äquator der Kugeln der zeitlich 
genommen mittlere Stand der Flüssigkeitsspiegel beiderseits der Äquator 
ist. Als Druck ist also nur der am Manometer abzulesende Überdruck 
in die Poiseuillesche Formel einzusetzen. 

Trotzdem zeigten die Durchflusszeiten stets sehr kleine Abwei- 
chungen untereinander, je nachdem der Durchfluss von m, nach m, 
oder umgekehrt erfolgte. Diese rühren einmal davon her, dass die An- 
sätze A, und A, nicht genau gleich lang waren, anderseits von kleinen 
Fehlern in der Justierung. Beides wurde dadurch eliminiert, dass ich 
die Durchflusszeiten gleichwertig berücksichtigte, also sowohl die von 
m, nach m, wie die in umgekehrtem Sinne, 

Das Kugelvolumen » zwischen den Marken »n, und m, wurde sehr 
einfach dadurch ermittelt, dass ich den rechten Teilapparat mit einem 
Hahn versah und Wasser von nr, bis m, ausfliessen liess, dessen Ge- 


WE ee 


688 Karl Seelis 


wicht ich bestimmte. 'Aus mehrern derartigen Bestimmungen ergab sich 
das Volumen ® sehr genau übereinstimmend zu 21-70 cem. 

Die Durchflusszeiten wurden mit einer '/;-Sekundenstoppuhr fest- 
gestellt, die ihrerseits mit dem Institutschronometer verglichen wurde. 
In der Tabelle 2 sind die an der Stoppuhr selbst abgelesenen Zeiten 
angegeben, in der Tabelle 3 dagegen die korrigierten Zeiten, 

Grosses Gewicht legte ich auf eine gute Auswahl der Kapil- 
laren. Das von mir eingeschlagene Verfahren ist dem bei Kalibrierung 
von Thermometern angewandten nachgebildet. Da zur Vermeidung der 
Parallaxe stets Ablesungen auf spiegelndem Massstab gemacht werden 
mussten, war es sehr ermüdend und wegen der grossen Menge des 
untersuchten Materials sehr zeitraubend. 

Von den verschiedenen Methoden zur Bestimmung des Radius er- 
wies sich die nächstliegende, nämlich Auswägen mit Quecksilber, am 
empfindlichsten. Gerade hier zeigte sich, dass der Querschnitt von Mes- 
sung zu Messung infolge Verunreinigung wenn auch nur äusserst 
wenig, so doch merkbar kleiner wurde, dagegen gleich nach einer neuen 
Reinigung den zuerst gemessenen Wert wieder annahm. Derartige Be- 
obachtungen veranlassten mich, auf die Reinigung des gesamten Rei- 
bungsapparats grosses Gewicht zu legen (Spülung mit Säuren, Alkali 
Kaliumbichromat mit Schwefelsäure, Wasser und Alkohol und Aus- 
trocknung mit Luftpumpe). Tabelle 1 enthält die Dimensionen der ver- 
wandten Kapillaren in cm angegeben. 


Tabelle 1. 
Kapillare | 1 2 3 4 
Länge | 17-95 23.98 19:89 21-93 
Radius 0-02217 0-.02703 0-.03204 0:04712 


Der ganze Reibungsapparat wurde in einem geräumigen Wasser- 
bade untergebracht, dessen Temperatur durch einen Toluolregulator 
konstant erhalten wurde. 


B. Die Hagenbachsche Korrektion. 


Ed. Hagenbach!') hat die Poiseuillesche Formel durch ein Kor- 
rektionsglied erweitert, so dass sie lautet: 


rg v.S 
A 108.1. 


1) Pogg. Ann. 109, 385 (1860). 
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Hier bedeuten: 


die innere Reibung; 

den treibenden Druck in Zentimetern Wassersäule (in Tabelle 3 
ist der Druck in Zentimetern Quecksilber angegeben); 

die Erdbeschleunigung; 

die Durchflusszeit; 

das Durchflussvolumen; 

die Länge und 

den Radius der Kapillare; 

das spezifische Gewicht der untersuchten Flüssigkeit. 


Hagenbach gelangt zu seiner Formel durch den folgenden An- 
satz: Der treibende Druck muss zweierlei leisten, einmal die innere 
Reibung überwinden und sodann der ausfliessenden Flüssigkeit ihre 
Geschwindigkeit erteilen. Da diese Geschwindigkeit bei kurzen und 
weiten Röhren grösser ist als sonst, so erscheint die Hagenbachsche 
Korrektion für solche geeignet. Unter diesem ersten Gesichtspunkt 
betrachtet, müssten die Viskositätsmessungen unter Anwendung der 
Hagenbachschen Korrektion bei Röhren verschiedener Dimensionen 
zu demselben Werte führen. 

Von anderer Seite!) aus wird jedoch der genannten Korrektion eine 
andere Deutung beigelegt. Man will sie hier nur auf den Fall angewandt 
wissen, dass die Flüssigkeit ins Freie fliesst. Für diese Ansicht scheint 
die Tatsache zu sprechen, dass aus der korrigierten Formel ein mit der 
Erfahrung übereinstimmender Wert für die Ausflussmenge — die be- 
kanntlich von dem elementartheoretisch zu erwartenden Wert Y2gh.g 
abweicht — gefolgert werden kann. Von diesem zweiten Gesichts- 
punkte aus wäre also die Anbringung der Korrektion wie in meiner, so 
in allen den Methoden, bei denen das Prinzip des Hin- und Herströmens 
oder überhaupt kein freier Ausfluss in Anwendung kommt, am falschen 
Platze. 

Ich war der Meinung, die Frage dadurch lösen zu können, dass 
ich einmal wirklich die Flüssigkeit frei auslaufen liess, die Hagen- 
bachsche Korrektion anbrachte und den so erhaltenen Wert verglich 
mit dem Wert, den ich unter sonst gleichen Umständen bei meiner 
Methode ohne Hagenbachsche Korrektion erhielt. Tabelle 2 enthält 
die Resultate der hierzu angestellten Versuche; die n-Werte sind auf 
25° reduziert. 

1) Fr. Kohlrausch, Lehrb. d. prakt. Physik, 10. Aufl. 8.243 u.244; Winkel- 
mann, Handb. d. Physik, Artikel über inn. Reibg., 2. Aufl. 1908. Bd. I, S. 1382. 


Autor L. Graetz. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXXXVI. 44 


690 Karl Seelis 


Tabelle 2. 


Kapillare 1 2 3 

Zahl der Versuche | 8 4 2 6 4 4 
Ausfluss in Kugel frei in Kugel frei 
Ausflusszeit 4% 521 443 218 167 147 
10° ohne Korr. 910 906 913 918 923 942 
10°» mit Korr. 901 900 906 400 900 916 
1. Gesichtspkt. s01 900 — 900 ——900- 

2. „ 10 — 06 906 | 918 a 916 


ı 


Nach der Tabelle stimmen die bezüglichen Werte recht schlecht 
überein. Das zeigt sich besonders bei den Versuchen mit Kapillare 3, 
bei denen die Hagenbachsche Korrektion schwerer ins Gewicht fällt 
als bei den andern. -Allgemein zeigt sich nämlich, dass ich bei kürzerer 
Ausflusszeit höhere Viskositätswerte erhalte. Der Wert 916 stimmt also 
sehr schlecht mit den beiden andern überein. 

Mit viel mehr Recht muss man nach derselben Tabelle den ersten 
Gesichtspunkt unterstützen. Denn die nach meiner Methode gefundenen 
Werte zeigen ohne Hagenbachsche Korrektion bei Verkleinerung der 
Ausflusszeit Anwachsen des Viskositätswerts, mit ihr aber sehr gute 
Übereinstimmung. Man kann sie deshalb als Korrektion bezüglich der 


Rohrdimensionen — oder genauer bezüglich der Durchflussgeschwindig- 
keit — ansprechen, wie das der erste Gesichtspunkt verlangt. 


Zwei wesentliche Momente veranlassten mich weiterhin, die An- 
bringung der genannten Korrektion auch für das Prinzip des 
Hin- und Herströmens durchaus anzuerkennen. 

Einmal hätte bei den Versuchen, bei denen freier Ausfluss statt- 
fand, noch eine weitere Korrektion im gleichen Sinne angewandt werden 
müssen, weil sich die verzögernd wirkende Tröpfchenbildung nicht ver- 
meiden lässt. Einerseits ist es nun sehr wohl möglich, dass diese 
Korrektion zufällig gerade von derselben Grössenordnung ist wie die 
Hagenbachsche; anderseits steht fest, dass diese Korrektion in der 
Hagenbachschen nicht enthalten ist. 

Sodann kann durch Versuchsfehler, also etwa falsche Rohrdimen- 
sionen oder zu grossen Druck, die innere Reibung stets nur zu gross 
gemessen werden. Denn dann hat der Druck nicht nur die Reibung zu 
überwinden, sondern auch Bewegung zu erteilen; oder aber die Flüssig- 
keit bewegt sich nicht mehr streng — wie theoretisch zu verlangen 
ist — in Fäden parallel zur Röhrenachse, sondern etwa turbulent. Der 
wahre Wert der innern Reibung wird also stets etwas kleiner als der 


u en 


m 
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gemessene anzunehmen sein. Aus meiner Tabelle ergibt sich aber mit 
Evidenz, dass sich der „7-Wert 900 etwa asymptotisch ergeben würde, 
wenn man für längere Ausflusszeiten sorgte, also die Geschwindigkeit 
in der Röhre verkleinerte. 

In der Tat erscheint es mir ungerechtfertigt, zu sagen: die frei 
ausfliessende Flüssigkeit nimmt mehr Bewegungsenergie aus dem System 
mit als die in ein weiteres Bassin fliessende, wenn die Ausflussge- 
schwindigkeiten die gleichen sind. 

In all den Arbeiten von Thorpe und Rodger und ihren Nach- 
folgern, die ich in der Literatur vorfand, war die Hagenbachsche 
Korrektion — augenscheinlich ohne Kenntnis der genannten Angriffe — 
stets angebracht worden. Durch meine Untersuchungen werden ihre 
Resultate also nachträglich gerechtfertigt. 


C. Resultate. 


Tabelle 3 enthält nunmehr die Resultate meiner Viskositätsmessungen, 
bei denen durchweg die Hagenbachsche Korrektion angebracht ist. 
Die Angabe der Mischung — also etwa 30°, — ist so zu verstehen, 
dass 30 ccm Glycerin mit 70 cem Wasser vermischt wurden. Wegen 
einer etwaigen Kontraktion sind dies also nicht streng Volumprozente. 


Tabelle 3. 
Zahl der Ausfluss- 


Mischung | Kap. Yan Druck zeit Temperatur 10°. n 
H,O |1,2,3 22 vgl. Tabelle 2 25-00 9.00 
‚u 1 2 6-15 680 25.17 13-50 
5° \ Ten 4 5.33 786 25-01 13-54 
309, | Pt 2 5-23 1285 25-00 21-73 

Aus 3 5-45 314 24-91 21.74 
35%, 3 4 4-45 449 25-30 25.38 
0% | 3 4 4-90 490 25-08 30.54 
50% | 83 5 4.76 746 24-98 45.21 
5%, | 3 4 7-26 624 25-01 57-8 

| Ei 2 7:26 1750 25-12 162.0 

5 4 4 7-15 419 25.18 162-1 

w 4 715 377 27:52 145-8 
Glycerin 4 2 8-43 1980 25.12 903 


Die Abmessung geschah mit Hilfe von Büretten. Selbstverständlich 
berücksichtigte ich dabei die Tatsache, dass Glycerin vermöge seiner 
hohen Zähigkeit lange Zeit an der Wand festklebt. 

44* 
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Den hohen Einfluss der Temperatur erkennt man aus den Daten, 
die bei der 75°),igen Mischung gegeben sind. Ein Temperaturanstieg 
um 1° bewirkt hier eine Verringerung der innern Reibung um 4-5°,. 


III. Messung der Verschiebung suspendierter Teilchen 
in Glyecerin— Wassergemischen. 


A. Wahl der Methode. 


Die Hauptaufgabe bestand darin, die Verschiebung suspendierter 
Partikelchen objektiv festzustellen. Für die Wahl der Methode waren 
wesentlich zwei Überlegungen massgebend. 

Bei den Vorversuchen merkte ich übereinstimmend mit Seddig, 
dass.von den in grosser Merge untersuchten Suspensionen (vornehm- 
lich Wasserfarben) sich Zinnober wegen seines sowohl im gewöhn- 
lichen wie im Ultramikroskop sehr kontrastreichen Bildes auszeichnete. 
Nun zeigten aber diese Suspensionen wegen des hohen spezifischen 
Gewichts des Zinnobers die unangenehme Eigenschaft, dass sich be- 
sonders die grössern Partikelchen, die noch sehr wohl Brownsche Be- 
wegung zeigten, leicht am Boden festsetzten. Hierzu kommt noch die 
Adhäsionswirkung von Öbjektträger und Deckglas, die, zuweilen unter 
besonders günstigen Umständen, mit ungewohnter Schnelligkeit die Teil- 
chen, und zumal die grössern, fixiert, während die kleinern dazu längere 
Zeit in Anspruch nehmen. Ich machte mich davon mehr oder weniger 
frei, wenn ich bei meinen Versuchen möglichst kleine Partikelchen 
verwandte. Da ferner die Bewegung dieser Teilchen schneller ist als 
die der grössern, musste ich bei ihrer Anwendung auch in den zähen, 
bewegungshinderlichen Gemischen noch hinreichend grosse und gut 
messbare Verschiebungswerte erhalten. Insofern bot die Forderung, mög- 
lichst kleine Suspensionsteilchen zu verwenden, doppelten Vorteil. Wegen 
der beschränkten Auflösungskraft des Mikroskops enthielt die genannte 
Forderung aber zugleich die andere, das Ultramikroskop zu verwenden. 

Ich konnte nun noch wie Seddig das photographische oder wie 
Perrin das zeichnerische Verfahren einschlagen. Bei weitem am be- 
quemsten und einfachsten erschien mir zunächst das letztere, und in der 
Tat ergaben die dahin zielenden Vorversuche sehr rasch den gewünschten 
Erfolg. Ich konnte mit Leichtigkeit bei etwa 5000facher Vergrösserung 
von der auch später verwandten Suspension ein genügend lichtstarkes 
Bild auf eine Tafel entwerfen und die Lage der Teilchen bezeichnen. 
Doch enthält diese Methode zwei schwerwiegende Fehlerquellen, von 
denen die andere frei ist. 
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Einmal kann man nach meinen Erfahrungen nie genau die Lage 
eines verfolgten, beweglichen Teilchens, eben wegen der Bewegung, 
fixieren. Es unterläuft bei jeder Verschiebungsmessung ein für gewöhn- 
lich zwar kleiner, meist auch zufälliger, also nicht systematischer Fehler. 
Doch mag man sich hierzu stellen, wie man will — auf jeden Fall 
punktiert die photographische Platte objektiver als die zeichnende Hand, 

Weiterhin mussten die Teilchen mit dem Auge verfolgt und des- 
wegen minutenlang belichtet werden, ja, bei den hohen Zähigkeiten 
vielleicht stundenlang. Wer wollte da die Temperatur messen, die an 
der belichteten Stelle herrschte, und die wegen ihres grossen Einflusses 
auf die Zähigkeit genau bekannt sein musste? 

Wegen der grossen Bequemlichkeit der Methode beschloss ich, zu- 
nächst durch Vorversuche festzustellen, ob sich nach längerer Belich- 
tung ein stationärer Temperaturzustand einstellte. Da bei allen ultra- 
mikroskopischen Methoden die ganze Lichtfülle an der beobachteten 
Stelle konzentriert ist, ergab sich trotz Durchgangs der beleuchtenden 
Strahlen durch ein Wärmefilter bei einer Belichtungsdauer von nur 
einer Minute schon eine Erwärmung des Präparats um verschiedene 
Grade; denn ein Thermoelement von erheblicher Trägheit zeigte etwa 
zwei Minuten nach Unterbrechung der Belichtung noch eine Erwärmung 
um etwa einen Grad an. Da diese gemessene Erwärmung unter sonst 
möglichst gleichen Umständen, wahrscheinlich wegen ihrer Abhängig- 
keit vom Brand der Bogenlampe und der zufälligen Güte der ultra- 
mikroskopischen Einstellung, stets verschieden ausfiel, verzweifelte ich 
an der Herstellung eines stationären Temperaturzustands. 

Die beiden genannten Gründe bewogen mich, zu dem schon von 
Seddig verwandten photographischen Verfahren zu greifen. 


B. Schwierigkeiten bei der Methode. 


Der Ausführung der Methode stellten sich recht erhebliche Schwierig- 
keiten in den Weg, deren Überwindung mir erst nach langen Bemühungen 
gelang. Angesichts der Arbeit von Seddig sollte einen diese Tatsache 
zunächst befremden. Doch ist die Begründung derselben gar nicht schwer 
zu erkennen und beleuchtet zudem die Hauptschwierigkeit recht gut. 

Nach einer Angabe Seddigs betrug die mittlere Verschiebung 
seiner Partikelchen in !j,, Sek. bei einer Gesamtvergrösserung von 34000 
linear ca. 5 mm. Unter den gleichen Umständen zeigten meine Teilchen in 
!/, Sec. bei 13600facher Vergrösserung eine Verschiebung von ca. 10 mm. 
Daraus ergibt sich bei Zugrundelegung der Einsteinschen A4-Formel 
die sekundliche mittlere Verschiebung von 0-5 «u bei Seddigs und 1-5 u 
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bei meinen Teilchen. Aus der A-Formel folgt nun aber weiter die Tat- 
sache, dass der Radius meiner Teilchen rund zehnmal kleiner ist als 
der von Seddig verwandten. Nun ist aber die Helligkeit des ultra- 
mikroskopischen Beugungsscheibchens sehr stark abhängig vom Radius 
der „Mikronen“. Z. B. ist sie bei sehr kleinem Radius, also bei den 
Sub- und A-Mikronen, proportional der 6. Potenz des Radius. Nehmen 
wir für das hier in Betracht kommende Intervall die Helligkeit nur 
proportional dem Radius selber an, was ganz sicher zu niedrig gegriffen 
ist, so bleibt immerhin für die von mir untersuchten Partikelchen er- 
forderlich, die Belichtungszeit oder die spezifische Intensität der Be- 
lichtung bei dem Verfahren von Seddig auf das Zehnfache zu steigern. 
Anderseits wollte ich die Vorteile, die für die Untersuchung kleiner 
Partikelchen sprachen, nicht gern preisgeben. 

Selbstverständlich suchte ich zunächst mit Institutsmitteln auszu- 
kommen. Ich fand einen von Max Seddig konstruierten ultramikro- 
skopischen Kondensor vor, dessen Ausführung und Wirkungsweise sehr 
dem von der Firma Zeiss eingeführten Paraboloidkondensor ähnelt. 
Doch hat er dem letztern gegenüber den ganz erheblichen Nachteil, 
dass als Spiegel nicht eine parabolische, sondern einfach eine Kegel- 
fläche angebracht ist, die natürlich bei weitem nicht die Konzentrierung 
der Lichtstrahlen wie jene bewirkt. Versuche mit ihm und einigen 


andern Konstruktionen erwiesen deren Unbrauchbarkeit für meine 
Untersuchungen. 


So blieb mir denn nichts anderes übrig, als zu einem der modernen, 
lichtstarken Spiegelkondensoren zu greifen. Als mir durch Vermittlung 
von Herrn Dr. Stuchtey die dem Institut bei seinem geringen Etat 
mangelnde, für erfolgreiches Arbeiten so notwendige ultramikroskopische 
Optik von Herrn Dr. Jentzsch (Firma E. Leitz, Wetzlar) für meine 
Untersuchungen zur Verfügung gestellt wurde, erreichte ich sehr schnell 
den gewünschten Erfolg. Ich möchte nicht unterlassen, der Firma 
E. Leitz für ihr überaus freundliches Entgegenkommen meinen herz- 
lichsten Dank auszusprechen. Mit grösster Bereitwilligkeit überliess sie 
mir ausser dem schon genannten Spiegelkondensor noch die ganze 
übrige, für meine Versuche notwendige mikroskopische Apparatur. 


C. Definitive Methode. 


Das Prinzip der definitiven Methode war folgendes. Der Lichtbogen 
einer 20 Amp.-Bogenlampe wird durch einen Projektionskondensor auf 
dem Planspiegel des vertikalstehenden Mikroskops abgebildet. Von hier 
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aus gehen die Strahlen in den Spiegelkondensor, der ein sehr kleines 
Bild des Kraters im Präparat, gerade an der Beobachtungsstelle, ent- 
wirft. Die suspendierten Zinnoberteilchen werden durch ein Immersions- 
objektiv (Fluoritsystem !/,;a, f= 1-8 mm) und das Okular (IV, f= 25 mm) 
auf einer photographischen Platte hell auf dunkel abgebildet. 

Für jede Aufnahme werden zwei Lichtblitze in das System hinein- 
geworfen, die sich in einem bestimmten Zeitintervall folgten. Von der 
schädlichen Erwärmung von seiten der Beleuchtung war ich so gesichert, 
da nur die Anfangs- und Endlage der von den beweglichen Teilchen 
beschriebenen Bahn durch einen kurzen Lichtblitz markiert wurden. 

Die entwickelte Platte zeigte also von jedem Teilchen zwei Ab- 
bildungen, die nur eine kleine Strecke voneinander entfernt waren. 
Diese Strecke war klein gegenüber der durchschnittlichen Entfernung 
zweier Partikelchen, so dass Zweifel betreffs der Identität nur selten 
aufkamen. 

Derart wurde die Verschiebung von Teilchen gleicher Grösse bei 
derselben Temperatur in den verschiedenen Gemischen gemessen, und 
es kam zunächst darauf an, nachzuprüfen, ob die Verschiebungen relativ 
der Einsteinschen A-Formel genügten. In diesem Fall musste gelten: 


A 


7 
E cn konst. 


D) 
T 


D. Experimentelle Einzelheiten. 


Um das Präparat vor allem während der Einstellung nicht nutzlos 
zu erwärmen, passierten die beleuchtenden Strahlen eine Wasserkammer. 
Sodann gelangten sie zur Verschlussvorrichtung. 


fe 
Zeitregulierung. 


Für die Versuche in Wasser und den Gemischen niederer Zähigkeit 
verwandte ich nach dem Vorgang von Seddig einen Fallverschluss. 
Längs vertikal gespannter Führungsdrähte kann ein Blendschirm frei 
fallen. In ihm sind zwei Öffnungen von bestimmter Grösse und be- 
stimmtem, gegenseitigem Abstand angebracht. Die Masse wurden so ge- 
wählt, dass beim freien Fall des Verschlusses von einer bestimmten 
Höhe herab jede Öffnung einen Lichtblitz von !J,, Sekunde Dauer hin- 
durchliess, und zwischen beiden Belichtungen eine Pause von 0.26 Sek. 
Dauer erfolgte. 

Da bei den Gemischen höherer Zähigkeit diese letztgenannte Pause 
verlängert werden musste, um die Teilchen genügend weit getrennt zu 
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halten, kam bei ihnen einer der gebräuchlichen Momentverschlüsse in 
Anwendung. Ein kurzer Druck genügte jedesmal, um eine Einzelmoment- 
aufnahme von ca. !/,, Sekunde Dauer zu bewirken; in der Pause brauchte 
also der Verschluss nicht extra aufgezogen zu werden. 

Zur Zeitbestimmung benutzte ich ein Fadenpendel. Es erforderte 
eine gewisse Übung und Aufmerksamkeit, gerade in dem Augenblick 
den Verschluss auszulösen, in dem das Pendellot die Mittellage passierte. 
Doch hatte ich hierbei andrerseits die Sicherheit, die Zeitregulierung 
ausserordentlich exakt gestaltet zu haben!). Die Schwingungsdauer be- 
trug 2-03 Sekunden und war in dem Bereich der kleinen Amplituden, 
die sich auch für die Ablesung am günstigsten erwiesen, praktisch 
konstant. 


Ultramikrophotographische Einrichtung. 


Zum Schutze vor Erschütterungen befand sich das Mikroskop mit 
dem photographischen Apparat isoliert von der übrigen Apparatur auf 
einem kleinen stabilen Extratisch. Ein Stoffärmel stellte eine lichtdichte 
Verbindung zwischen Okular und Balgauszug her, ohne dass die Fein- 
einstellung bei dem Plattenwechsel verdorben wurde. 

Als ultramikroskopischer Kondensor kam der konzentrische 
Spiegelkondensor von F. Jentzsch?) zur Verwendung. Speziell die 
Ausführung in Schiebehülse gestattet, das Zentrieren und Fokussieren 
verhältnismässig bequem und sehr genau zu bewerkstelligen. Man be- 
dient sich dabei mit Vorteil erst einer schwachen Gesamtvergrösserung. 
Muss hierfür schon bei objektiver Beobachtung grosse Fürsorge getroffen 
werden, so gilt das um so mehr für mikrophotographische Moment- 
aufnahmen, bei denen es auf äusserste Lichtausbeute ankommt. 

In diesem Streben ging. ich noch einen Schritt weiter, als es für 
gewöhnlich in der Ultramikroskopie erlaubt ist. Der Aperturbereich der 
beleuchtenden Strahlen geht beim Spiegelkondensor von 0-97 bis 1-33. 
Damit keine direkten Strahlen — die ein Hellfeld oder wenigstens eine 
Verschleierung ergeben würden — in das Immersionsobjektiv hinein- 
gelangen, muss dessen Apertur durch eine Trichterblende auf 0-90 
herabgesetzt werden. Ich ersetzte nun die Trichterblende durch eine 
Irisblende, die mir gestattete, die Apertur nach Belieben zu begrenzen’). 
Da nun die Helligkeit der Beugungsscheibchen proportional dem Quadrat 


1) E. Schäfer, Über Ermüd. d. Ohrs, Diss. Marburg 1911, S. 38. 

2) Verh. d. d. physik. Ges. 12, 975 (1910). 

®) Die Anordnung einer Irisblende an sich bietet nichts Neues dar, nur in 
der speziellen Erweiterung der Anwendung, die von mir getroffen wurde. 
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der Apertur des Beobachtungsobjektivs ist, erreichte ich durch Erhöhung 
der Apertur eine nicht unbedeutende Aufhellung jedes einzelnen Licht- 
scheibchens, der allerdings eine allgemeine Aufhellung des Gesichts- 
felds entgegenstand. Doch ging ich hierbei nur so weit, dass das Ge- 
sichtsfeld am Rand zwar merklich aufgehellt war, in der Mitte jedoch 
die Lichtscheibehen sich noch recht kontrastreich vom Dunkelfeld ab- 
hoben. Dass der Vorteil, den ich so in Gestalt der Intensitätserhöhung 
der Lichtscheibchen erhielt, gegenüber der kontrastvermindernden Auf- 
hellung des Gesichtsfelds nicht etwa illusorisch war, erwies sich aus 
einer Reihe von hierzu angestellten Versuchsaufnahmen. 

Infolge der sehr vollendeten Lichtkonzentration im konzentrischen 
Spiegelkondensor war die gute Zentrierung gegenüber der Stellung des 
Kraters sehr empfindlich. Veränderte sich diese infolge schlechten oder 
ungleichen Brands der Kohlen der Bogenlampe, so musste die Zentrierung 
verbessert werden, was mit leichter Mühe mit Hilfe des Planspiegels 
oder aber gewisser Schrauben an der Bogenlampe gelang. 

Natürlich musste auch das eigentlich photographische Verfahren 
in geeigneter Weise möglichst empfindlich gestaltet werden. Für meine 
Zwecke ergab die Ultrarapidplatte der Firma Hauff und ein Hydro- 
chinon-Blutlaugensalzentwickler, der bei Diapositiven vielfach Verwen- 
dung findet, die besten Resultate. 


Temperaturregulierung. 


Zur Temperaturregulierung verwandte ich einen elektrischen Heiz- 
tisch nach Dr. Jentzsch!), Form C, der sehr bequem auf dem Mikroskop- 
tisch befestigt werden konnte. Er legt sich um den Kondensor mit 
einem kleinen Spielraum herum, und man muss darauf acht geben, 
dass dieser nicht zu klein wird, weil sonst die Immersion zwischen 
Kondensor und Öbjektträger leicht fortkriecht. Nach der Einstellung 
wurde zur Anheizung des Präparats geschritten, das einfach auf den 
Heiztisch aufgelegt wurde. Die Regulierung geschah mit Hilfe eines 
Stöpselrheostaten, und es gelang — bei möglichster Vermeidung von 
Temperaturschwankungen im Zimmer — leicht und sehr genau, lange 
Zeit hindurch im Präparat die gewünschte Temperatur von 25° zu er- 
halten. 

Die Temperatur selbst wurde mit Hilfe eines Thermoelements) 
gemessen, das direkt in das Präparat verlegt wurde. Seine Dicke be- 


ı) Zeitschr. f. wiss. Mikrosk. 27, 259 (1910). 
2) Zur Verwendung gelangte ein Fe-Cu-Element. 
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trug ca. !,,mm; es befand sich etwa 3mm von der beobachteten Stelle 
entfernt und gab nach meinen Erfahrungen keinerlei Anlass zu Stö- 
rungen im Präparat. Die zweite Lötstelle befand sich in einem Petroleum- 
bad in einem Dewarschen Gefäss und war so gegen Temperatur- 
schwankungen nach Möglichkeit geschützt. Die Temperatur dieses Bads 
wurde auf etwa 20° gebracht und an dem schon erwähnten Laboratorium- 
thermometer gemessen. Die Ablesungen wurden mit einem Spiegel- 
galvanometer nach Deprez-d’Arsonval objektiv unter Benutzung einer 
Geradfadenlampe vorgenommen. Die Eichung wurde im Verlauf der 
Untersuchungen verschiedentlich nachgeprüft und stets unverändert vor- 
gefunden. Da einem Temperaturunterschied von 1° an den beiden Löt- 
stellen im Mittel 19cm der Skala entsprachen, erhellt, dass ich in der 
Temperaturbestimmung eine Genauigkeit von mindestens !/,,° einhalten 
konnte. 

Das Thermoelement besass eine verhältnismässig hohe Trägheit. 
Deswegen schritt ich durchweg nur dann zur Aufnahme, wenn das 
Thermoelement einige Minuten hindurch dieselbe Temperatur angezeigt, 
und ich inzwischen in keiner Weise die Temperatur des Präparats be- 
einflusst hatte. 

Präparate. 


Bei der Herstellung der Präparate wurde mit grosser Sorgfalt und 
Reinlichkeit verfahren. Objektträger und Deckglas wurden zunächst mit 
destilliertem Wasser und einem saubern, dünnen Leinenstoff geputzt. 
Das von der Firma C. Zeiss!) empfohlene Verfahren des abziehbaren 
Kollodiumhäutchens wandte ich nicht an, weil der erzielte Vorteil nicht 
der aufgewandten Mühe entsprach. Dies gilt jedoch nicht allgemein, 
sondern nur für meine Untersuchungen, bei denen ich ja auf ein ganz 
strenges Dunkelfeld verzichtete. Da die Gläser durch das Putzen in 
einen elektrischen Zustand versetzt werden, muss als letzter Schritt eine 
Entladung über der nichtleuchtenden Bunsenflamme vorgenommen wer- 
den. Aufangs hatte ich diese Vorsichtsmassregel unterlassen; doch ergab 
sich bei den Messungen an der 30°),igen Mischung, die zweimal aus- 
geführt wurden, dass die Unterlassung keine Fehler verursacht hatte. 
Vielleicht lag dies auch daran, dass das elektrische Feld zwischen Ob- 
jektträger und Deckglas, also senkrecht zur Beobachtungsrichtung, wirk- 
sam war und daher an der Horizontalkomponente, die ich ja mass, 
nichts ändern konnte. 

Zur bequemern Handhabung wurde an der Stelle, wo die Drähte 


1) H. Siedentopf, Verh. d. d. physik. Ges. 12, 10 (1910). 
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des Thermoelements unter dem Deckglas hervortraten, durch einen 
Tropfen eines Asphaltkitts jedesmal Deckglas, Thermoelement und Ob- 
jektträger fest verbunden. Des weitern waren die Drähte des Thermo- 
elements zwischen zwei Stäbchen fest eingekittet, die für die Zeit einer 
Untersuchung durch eine Klammer auf den Öbjekttisch aufgedrückt 
wurden. So wurde eine Störung der Brownschen Bewegung durch 
mechanische Erschütterung verhindert. 

Zur Vermeidung von Verdunstung — die die Konzentration der 
Mischung hätte ändern können — wurde rings um das Deckglas ein 
Abschluss mit Kanadabalsam bewirkt. 

Wollte ich das wahre Mittel der Verschiebungen erhalten, so musste 
ich selbstverständlich auch die Teilchen berücksichtigen, die keine 
Komponente der Verschiebung in der Horizontalen hatten. Weil sich 
nun die Adsorption der Teilchen nie ganz vermeiden liess, hätten 
leicht Fehler entstehen können, wenn ich auf die Teilchen, welche 
sich direkt am Boden befanden, eingestellt hätte. Ich achtete also 
streng darauf, dass ich stets auf Teilchen einer mittlern Höhenlage 
einstellte. 

Ferner wechselte ich von Aufnahme zu Aufnahme das Gesichtsfeld 
und glich dadurch die Verschiedenheit der Teilchengrösse aus. 


Die untersuchten Suspensionen. 

Meine Ausgangssuspension stellte ich nach dem Vorgange von Perrin 
durch fraktioniertes Zentrifugieren her, wozu mir die Zentrifuge 
des physiologischen Instituts freundlichst zur Verfügung gestellt 
wurde. Das Prinzip hat sehr viel Ähnlichkeit mit dem der fraktionierten 
Destillation. Nachdem man die Zentrifugengefässe bis zu einer bestimmten 
Höhe mit einer Zinnoberaufschlämmung in destilliertem Wasser gefüllt 
hat, setzt man die Zentrifuge mit bestimmter Winkelgeschwindigkeit 
eine bestimmte Zeitlang in Tätigkeit. Die Zentrifugalkraft schleudert die 
Teilchen zu Boden, die grössern schneller als die kleinern. Ist g, der 
Radius der Teilchen, die sich anfangs in der obersten Schicht befanden, 
und die gerade bis zum Boden gelangen, so sind im Bodensatz alle 
Teilchen enthalten, die einen grössern Radius als o, besitzen; jedoch 
auch Teilchen, deren Radius kleiner als o, ist, und die sich anfangs in 
einer mittlern Schicht befanden. Hat man die Zentrifuge frei auslaufen 
lassen, so hebert man zunächst die überstehende Flüssigkeit ab. Dann 
füllt man frisch mit destilliertem Wasser bis zu der vorigen Höhe auf 
und schüttelt kräftig durcheinander. Man wiederholt nun das vorige 
Verfahren so oft, bis die überstehende Flüssigkeit — die die Teilchen 
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mit einem Radius kleiner als o, enthält — schliesslich fast wasserklar 
ist. Ich habe dazu die Zentrifugierung im ganzen neunmal durchgeführt. 
Man ist nun sicher, dass in dem Bodensatz sich fast nur solche Teil- 
chen befinden, deren Radius mindestens gleich _, ist. Setzen wir nun 
die Zentrifugierungsdauer herab, so gelangen gerade noch solche Teil- 
chen aus der obersten Schicht auf den Boden, deren Radius mindestens 
gleich ge, ist. In der überstehenden Flüssigkeit hat man also nur Teil- 
chen, deren Radius zwischen die beliebig engen Grenzen go, und @, 
eingeschlossen ist. 

Seddig hat seinerzeit geglaubt, Gleichförmigkeit der Suspensionen 
dadurch erhalten zu haben, dass er sie acht Tage hindurch der Sedi- 
mentation überliess und die oberste Schicht abpipettierte. Hält man 
diese Ansicht der Tatsache gegenüber, dass die von mir erhaltene Sus- 
pension Teilchen ven zehnmal kleinerem Radius besass, so kommt man 
dazu, die Berechtigung der genannten Ansicht zu bezweifeln. Denn 
augenscheinlich konnte Seddig durch sein Verfahren höchstens die 
feinern Teilchen von den gröbern trennen. 

Dennoch bleiben Seddigs Resultate gültig. Denn die starke Ab- 
hängigkeit der Helligkeit vom Teilchenradius bewirkte, dass die photo- 
graphische Platte gerade noch die gröbern Teilchen verzeichnete, und 
so ihrerseits die beim fraktionierten Zentrifugieren mechanisch getrof- 
fene Ausschaltung der kleinern Teilchen bewirkte. 

Die Mischungen wurden wie die zur Bestimmung der innern Rei- 
bung benutzten mittels Büretten erhalten. Um nicht zu wenig Teilchen 
im Gesichtsfeld zu haben, wurde die wässerige Ausgangssuspension für 
die Mischungen höherer Konzentration vorher eingedampft. 


Vergrösserung und Ausmessung. 


Zu sämtlichen Aufnahmen war die mechanische Tubuslänge und 
die Entfernung der photographischen Platte von der Augenlinse des 
Okulars, mit andern Worten die Vergrösserung, dieselbe. Zur Ausmessung 
projizierte ich die Platten in genau zwanzigfacher Vergrösserung auf 
einen weissen Schirm, auf dem die Entfernung der Mittelpunkte der 
Scheibehenpaare verzeichnet wurde. 

Die Gesamtvergrösserung ergab sich durch Photographie eines 
Objektmikrometers an Stelle des Präparats zu 13600 linear; auch 
war die Vergrösserung in dem zur Messung verwandten Bereich hin- 
reichend konstant. Teilte ich nämlich diesen in eine mittlere Kreiszone 
und einen äussern Kreisring, so dass die Flächen — und damit auch 
die in ihnen durchschnittlich vorhandenen Teilchenzahl — gleich gross 
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waren, so ergab sich für den Kreis 13500 und für den Ring 13700; 
Zahlen, die so nahe an dem Wert 13600 liegen, dass man noch von 
gleicher Vergrösserung reden und den gesamten Bereich für Messungen 
zugrunde legen kann. 

Die Vergrösserung auf der photographischen Platte berechnet sich 
hieraus zu 680 linear. Man könnte hier die Anwendung des Immersions- 
systems als Luxus bezeichnen. Doch habe ich demgegenüber die Wichtig- 
keit der Forderung, mit hoher Apertur zu arbeiten, schon genügend 
hervorgehoben. 

E. Resultate. 


Die Resultate, die ich nach der genannten Methode erhielt, sind in 
Tabelle 4 enthalten. Die mittlere Verschiebung A, wurde aus den Einzel- 
verschiebungen derart erhalten: sie wurden quadriert, addiert und durch 
die Zahl der Verschiebungen dividiert. Die Wurzel aus dieser Grösse ist: 


Dies ist dadurch motiviert, dass A}, nicht A, in der Einstein- 
schen Formel auftritt. 


Tabelle 4. 


Zahl Zahl Zahl der Be- Mittlere 
der der gemessenen Temperatur leuchtungs- Ver- 
Prä- Auf- Ver- in C.-Grad pause schiebung 

parate nahmen schiebungen in Sek. 4. 


Mischung 


15% 9 138 25-0 
| 9 123 250 


0.26 8-19 
5-38 


H,0 7 104 25-1 10:30 


ı || 
RL 8 149 25-1 15-31 
35 9%, 1 118 25.0 14-45 
40 0, f 79 251 12.64 
50 9%, 1 101 25.0 | 12.04 
550, | 2 166 25:0 11.28 
5%, 0,01 58 25.0 8-12 13-97 


Die beiden Messungen an der 30°),igen Mischung lassen die Gültig- 
keit des Zeitgesetzes erkennen. Unter Annahme der 4-Formel muss 
nämlich die Beziehung gelten: 


- 
4, = u.V® 
1 


Gehen wir von dem Wert 5-38 aus, so erhalten wir aus der Formel 
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den Wert 15-04, der von dem gefundenen Wert 15-31 eine Abweichung 
von nur 1-8°, aufweist, die völlig innerhalb der Versuchsfehler liegt. 

Die in der Tabelle angegebenen Werte der mittlern Verschiebungen 
A, sind nicht die wahren Verschiebungen im Präparat, sondern die 
nach der Vergrösserung auf dem Schirm gemessenen und in mm an- 
gegebenen Verschiebungen. 


IV. Diskussion der vorstehenden Resultate. 


Vor der endgültigen Diskussion der Resultate sind einige theo- 
retische Überlegungen angebracht, an deren Hand die experimentellen 
Daten geprüft und ihr Genauigkeitsgrad erkannt werden kann, 


A. Das Verteilungsgesetz der Verschiebungen in der Ebene. 


In der Einsteinschen Formel für die Brownsche Bewegung 
kommt die Grösse: 
A, = Va? (1) 


vor. Einstein betrachtet also zunächst die Komponenten der Ver- 
schiebungen nach der beliebig gewählten z-Achse oder genauer die 
Komponenten der Entfernungen von Anfangs- und Endlage zu Beginn 
und Ende einer Zwischenzeit 7 (vgl. S. 684). Er nimmt dann von 
jeder das Quadrat (x?) und von diesen das Mittel (x?) und zieht daraus 
die Wurzel. Diese Grösse ist nicht identisch mit x, dem arithmetischen 
Mittel; vielmehr muss dieses letztere gerade Null ergeben. Sie ist aber 


/ 


auch verschieden von dem arithmetischen Mittel x der Absolut- 


verschiebungen; der Zusammenhang zwischen Vz? und |x| wird sich 
später aus der Art der Verteilung ergeben!). 


Augenscheinlich muss für die Grössen « das Fehlergesetz: 


F(x)dıe = Pu PRgr (2) 
7 


gelten; also die Wahrscheinlichkeit einer Verschiebungskomponente zwi- 
schen x und © + dx ist F(x).dr. 

Es ist hier angenpmmen die Verschiebung während einer gewissen 
beliebig gewählten Zeit z. Soll aber obiges Fehlergesetz gelten, so muss 


!) An dieser Stelle sei hingewiesen auf die Theorie von G. Th. Fechner: 
„Bestimmung des wahrscheinlichen Fehlers eines Beobachtungsmittels durch die 
Summe der einfachen Abweichungen“. Pogg. Ann. Jblbd. 72 (1884); Abh. d. Ges. 
d. Wiss. Leipzig 11 (1874). 
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die Anzahl der Elementarfehler, die den gemessenen Fehler be- 
wirken können, sehr gross sein. In unserem Fall ist der Stoss eines 
Moleküls auf ein suspendiertes Teilchen eine solche Elementarfehler- 
ursache; soll also unser Gesetz (2) gelten, so muss die Zwischenzeit 1 
zwischen zwei Molekülstössen verschwindend klein sein gegenüber der 
Zeit r. Man könnte daraus eine untere Grenze für r finden. 

Es ist hier am Platz, auf einen schweren Fehler in Svedbergs 
Schlussweise aufmerksam zu machen, der auch Perrin in seiner Kritil 
entgangen zu sein scheint, und der Svedbergs Resultate noch un- 
wahrscheinlicher macht. Svedberg schliesst derart: Da bei gleicher 
Temperatur die mittlere Geschwindigkeit eines Teilchens stets denselben 


Wert hat, muss konstant sein. 


Am einfachsten erkennt man den hierin enthaltenen Trugschluss, 
der in einer falschen Deutung von 4A, begründet ist, folgendermassen. 

Das A, der Einsteinschen Formel steht in keinem linearen Zu- 

sammenhang mit dem in Wahrheit zurückgelegten Weg. Sei P 

die in Wahrheit während r zurückgelegte Weglänge, dann muss sie aller- 
dings nach obigem Satz der kinetischen Theorie in der Zeit 27 auch 2 P 
betragen. Da keine Achse vor der andern einen Vorzug hat, folgt für die 
Projektionen: 


— 


— e und: 25=- 
y3 v3 
Nun ist aber bei diesen Projektionen jeder einzelne Elementar- 
zuwachs der Projektion stets positiv gemessen. Das ist bei A, durchaus 
nicht der Fall; hier gehen uns die Einzelzuwächse nichts an. Infolge- 
dessen muss auch die Beziehung: 


A. — konst. 
T 
nicht unbedingt gelten. Bei konstantem $ und go kann aus der Ein- 
steinschen J-Formel nichts mehr als: 

A2.n 
T 


— konst. 


gefolgert werden. Die ersten drei Zeilen meiner Tabelle 4 erhärten 


meine Ausführungen. Die Werte —-, die konstant sein müssten (übri- 
= 


gens nach Svedbergs Forderung in allen sechs Zeilen meiner Tabelle), ' 
sind da durchaus verschieden, und zwar proportional 10-30 — 8-19 — 5.38. 
Diese Verschiedenheit beruht ja eben auf der Verschiedenheit der innern 
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Reibung. Selbst wenn ausser ® und ge auch 7 konstant ist, kann man 
Svedbergs Schluss noch lange nicht ziehen, sondern nur den andern: 


42 
— = konst. 

Keine Achse hat vor einer andern den Vorzug. Ziehe ich also 
senkrecht zur x-Achse eine y-Achse, die zusammen die x-y-Ebene de- 
finieren, so gilt analog: 

) —_ 92,2 
a hr 


/ 


Fy)dy= - dy 


mit demselben p wie vorher. Also ist die Wahrscheinlichkeit einer 
Verschiebung, deren x-Komponente zwischen z und + dx, und deren 
y-Komponente überdies noch zwischen y und y—+ dy liegt: 


F,,dedy = F(e).dx.F(y)dy = ne sur? dy. 


Die Wahrscheinlichkeit einer „Verschiebung in der Ebene“ 
zwischen r und r —+dr ist also die Summe: 


& F,,dxedy, 


wo die Summe der dxdy einen Elementarkreisring vom Radius r und 
der Breite dr bilden: 


2x 
Fir)dr = — hie "*ranag, 


Fir)dr = 2p?re "” dr. (3) 
Führe ich statt pr etwa r ein, so gilt: 
Fio)dr = ?2re” "dr. (3) 


Man kann Formel (3°) auch auf manche andere Weise ableiten. 
Unter andern ist mir auch eine sehr einfache direkte Ableitung aus 
dem Fehlergesetz gelungen. Man braucht dazu nur den Raum in lauter 
konzentrische Elementarhohlzylinder von gleichem Inhalt zu zerteilen. 
Diese letztere Forderung lautet analytisch so, dass zwischen r und 
r+ dr im ganzen Ü.r Elementarzylinder liegen, wo (€ vorläufig noch 
unbestimmt, aber von r unabhängig ist. Also ist die Wahrscheinlichkeit 
einer Verschiebung zwischen r und r+dr nach dem Fehlergesetz: 


Fer)dr = (Cr): Vz e "dr. 
7 


(' bestimmt sich aus der Tatsache, dass die Wahrscheinlichkeit 
einer Verschiebung zwischen 0 und oo zur Gewissheit wird: 
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ET ö 


Yz 


1, 


Ich suche nunmehr das mittlere Verschiebungsquadrat in der 
Ebene r?. Ich erhalte es, wenn ich alle ri, jedes vorher mit seinem 
Gewicht oder seiner relativen Häufigkeit multipliziert, summiere: 


Daraus folgt: 
es & (4) 
p 
Drücke ich demnach die Verschiebungen in der Ebene in 
Bruchteilen ihres Mittelwerts aus, so gilt für sie das Ver- 
teilungsgesetz (3). 
Der Wert grösster Häufigkeit R ist der, für den Fr) ein 
F(v) 


d e ER 
Maximum oder — aka 0 wird. Aus einfachen Rechnungen ergibt sich 
C 


so der Wert: a 
NR —=1,V2 = 0.7071. (5) 
Um einen Vergleich mit dem Experiment anstellen zu können, 
habe ich die Häufigkeit der Werte zwischen 0 und !/, bestimmt und 
nenne sie Ha,,. So berechnete ich Ha, . Hu,,; den Rest nenne ich 
Hs. Am Beispiel von Hi), will ich das Rechnungsverfahren demon- 


strieren: & 


m. = f2re "ar, 
ö 
— (1],)2 
= — Je'du 
N) 
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—) 


H;,,, = e" 


—— lat 
Nach voriger Formel folgt z. B. für die Wahrscheinlichkeit einer 
Verschiebung r >3: 
Hs, = ee re” 
—= 0.00012. 
Man sieht, wie äusserst selten ein Wert, der so nahe beim Mittel- 


wert noch liegt, vorkommt. 
Sodann habe ich an 408 Verschiebungen (vgl. Tabelle 4, Zeile 1, 
2 und 8) die Werte Aı,, usw. experimentell bestimmt. Tabelle 5 gibt 


_ 


die Resultate wieder. Sie lässt eine Übereinstimmung sehr gut erkennen. 


Tabelle 5. 
Häufigk.d.Werts| 01 03 05 07 09 11 13 15 17 19 >2 
Berechnet 39 109 15-4 170 160 131 96 64 38 21 18 
Gefunden na ee a 


Perrin; der auch den vorigen analoge Untersuchungen angestellt 
hatte, hat weiterhin auf elementarmathematischem, aber durchaus strengem 
Wege die Beziehung gefunden: 


4, = 1, V2.4,. (6) 


Aus Vergleich mit (5) folgt, dass unser A, der walırscheinlichste 


r-Wert ist. 
Ich habe Formel (6) auf folgende Weise abgeleitet. Nach (4) ist 


Nun ist aber: 
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B. Feststellung der mittlern Abweichung %') vom wahren Verschie- 
bungswert 4, bei Berücksichtigung von n Verschiebungen. 


Wir haben im vorigen Abschnitt gesehen, dass sich die r-Werte 
nach einem bestimmten Verteilungsgesetz um den Mittelwert A, herum 
verteilen. In der Gaussschen Fehlerrechnung haben wir den analogen 
Fall, dass sich die Gesamtheit der beobachtbaren Werte einer Grösse 
nach dem Gaussschen Fehlergesetz um den wahren Wert der Grösse 
herum verteilt. Da das Gausssche Fehlergesetz aber eine andere Form 
hat als unser Verteilungsgesetz, sind wir nicht von vornherein berech- 
tigt, die Resultate der Gaussschen Fehlertheorie auf unsern Fall zu 
übertragen. 
In der gewöhnlichen Fehlerrechnung gilt folgendes Resultat: Mache 
ich zwei Beobachtungsreihen derselben Grösse, von denen die erste », 
die zweite 2» Einzelmessungen der Grösse enthält, so ist der mittlere 
Fehler der zweiten Beobachtungsreihe Y2 mal kleiner als der der ersten 
Reihe. Wir wollen nun sehen, ob ähnliches auch für das von uns ge- 
fundene Verteilungsgesetz gültig ist. 
Ich denke mir eine Beobachtungsreihe von »n Einzelmessun- 
gen, also etwa eine Anzahl photographischer Aufnahmen, aus denen 
die Verschiebungen von » verschiedenen Teilchen entnommen werden 
können. Das Resultat dieser Beobachtungreihe ist dann: 


(. ey - "3 ® E 


denn laut S. 702 geht in die A-Formel die Grösse: 


ein. Solche Beobachtungsreihen von n Einzelmessungen denke ich mir 
N-mal ausgeführt; wo N eine gerade, sehr grosse Zahl sein soll (etwa 
10000). So erhalte ich ein System von N verschiedenen Werten: 


Pd x=1,2,...N 


N 
n > (Ai Mr — — AR: (7) 


Im ganzen habe ich nun ».N Einzelmessungen gemacht, und die 
Gesamtheit dieser n. N Einzelmessungen führt zu dem in (7) definierten 


„Mittelwert R?“. Dieser ist, streng genommen, von dem wahren Mittel: 
45* 


und es gilt: 
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verschieden; doch ist seine Abweichung vom wahren Mittel sehr klein, 
weil die Zahl der berücksichtigten Einzelmessungen ».N sehr gross 
ist. Deshalb kann man die Abweichungen der einzelnen Beobachtungs- 
reihen von diesem Mittelwert mit ziemlicher Annäherung gleich den 
Abweichungen vom wahren Wert setzen. Ganz ähnlich kann man in 
der Gaussschen Fehlertheorie die Abweichung einer Messung vom 
arithmetischen Mittel gleich der Abweichung der Messung vom 
wahren Wert setzen, wenn zur Bildung des arithmetischen Mittels eine 
sehr grosse Zahl von Einzelmessungen verwandt wurde. 


Nun gilt: (40 ®)» — N + ge) 
t SarT ’ 


wo «%*) die Abweichung der x-ten Beobachtungsreihe vom „Mittel“ ist. 
Aus (7) folgt: N 
N am) 0, (8) 
m 
1 
Wie man in der Gaussschen Fehlerrechnung den mittlern Fehler 
ie 
der Einzelmessung durch TV >> 4% definiert, wollen wir hier den mitt- 
IV 
1 
lern Fehler der einzelnen Beobachtungsreihe durch: 
1 N 
Om) — x (n,#)\2 C 
(m? = —, Dr (ad) (9) 


Ps 


1 
definieren. 


Jetzt fasse ich von den vorigen Beobachtungsreihen je zwei zu- 
sammen. Ich erhalte so das Wertsystem: 


(Be aa), (10) 


+ 


N ’ “- 
welches nur —- Beobachtungsreihen von je 2» Einzelmessungen enthält. 


Ich gelange hierbei natürlich auf dasselbe Mittel A? der Gleichung (7), 
und es folgen wie oben: 


N 

B. 
> denn = 0, (8) 
1 


N 


2 


(gem) — Dam. (9) 


1 
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Man inuss hierbei auf folgendes achten. 
Die N Elemente des Systems: 
8D FE ar 


+ 


kann man im ganzen —- (N—1) zur 2. Klasse kombinieren. Diese 


neuen —-(N -— 1) Elemente kann man nunmehr zu (N— 1) Systemen 


von je —>- Elementen ordnen, so dass die Indices x der Glieder (nicht 


Elemente!) «"»* in jedem einzelnen System alle voneinander verschieden 
sind. Ich verweise hier im voraus auf die linke Seite der Gleichung (12), 
aus der dies klar ersichtlich ist. Ich erhalte mit andern Worten aus 
dem oben angeführten System durch die symbolische Definition (10) 
gerade (N — 1) untereinander verschiedene Systeme: 


[ = (2,5) 
Tau BE 2 j 


@ a 


die alle einander gleichwertig sind. 
Aus (10) folgt sofort: 


N 
2 


N 
6} - N\\ 
— ui ( i (nx+- ) 
>* (a2 2)? — i >Y as “) -H & a ) 
— 
1 1 

N 


- 3 ("x - 
(am 2-2 ram), a 
1 
oder nach (9) und (9): 


N 


’ 9 N 
(W)? 1 En ("x Bu = ) (11) 
Han) — Be ve 5; >Y 2 am). a ei 

ui ie — 


Für das Restglied mit der Summe der Produkte von «®*) zu je 
zweien will ich einen andern Ausdruck finden. Ich verwende dazu (9): 


(am)? + (am 2)2 +... (am N)? —N. (Hm)2, 
Aus (8) folgt: 
(am 12)? + (a. 2))2 + BR 4 (am M)2 + 


DIFCHN (af, 2) + a3) -H a - am N 4 0 


1 
1 2 a NN) «m, N) | 
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Durch Subtraktion folgt: 


I «'n,ı) an,2) nn I ar, 1) (n,3) nn Dr u 9 «(n,1) as N + 


I ln?) „in,3 2 ‚2 (n,N) 
EUETRTTE WEITEN AH Aus Mia, aa 


gi © 2a N—ı) am N) 


Wie schon erwähnt, können wir gerade (N — 1) Summen der Form: 


N 
e ("++ .) 
>> am) & x 
—— 
i 
aus dem Ausdruck links gewinnen. Jedem der verschiedenen (N — 1) 
Systeme entspricht also eine dieser Summen. Wegen der Gleichwertig- 
keit bin ich nun äber berechtigt, in (11) das arithmetische Mittel der 
verschiedenen Summen einzuführen. So folgt: 


N 
- u 
—y n,2+ a ) N 
x 9 am %) ( WR mai en g9,(n)\2» 
> @ a v,® )*; 
in (11) eingesetzt: 
1 
(2n) — 9m) V-: — 
r 309 
oder wegen der Grösse von N: 
1 
92") — 9%) et (13) 


V 9 


Wir haben damit also das wichtige Resultat gewonnen, dass der 
mittlere Fehler einer Beobachtungsreihe von 2» Einzelmes- 
sungen Y2 mal kleiner ist als der einer Reihe von »n Einzel- 
messungen, ganz wie dies in der Gaussschen Theorie gilt. 

Nach (9) gilt: 

K’= 1490; 


daraus folgt mit Annäherung: 
AM —1-+ 7 (14) 


Jetzt handelt es sich darum: welches ist der bei einer Einzel- 
messung zu erwartende mittlere Fehler? Falsch ist es, zu sagen: Der 
Wert r = !/,Y2 ist der wahrscheinlichste; also folgt: 


9U e 
5 = 11V. 


_ 
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Vielmehr müssen wir bei unserer Definition (9) bleiben: 
N 
(HW)? die 4 N (ah m))2, 
as; u 


Ich habe also alle Fehler, die bei einer Einzelmessung möglich 
sind, zu quadrieren, mit ihrer Häufigkeit zu multiplizieren und dann 
zu integrieren. Wir erkennen hier den grossen Einfluss des Verteilungs- 
gesetzes, 

Der Verschiebung r entspricht der Fehler (tr — 1). Seine Häufig- 
keit ist also F{r)dr. Ich habe demnach: 


je 


(99 = [(e— 1?.2re "ar, 
N 


(Hm)? =2 — Va, 
90) — 0.477. (15) 
Streng folgt z. B. 9149 — 0.040; mit Annäherung folgt nach (14): 
A = 40° + 0.020, 
d.h. bei Berücksichtigung von 140 Verschiebungen habe ich 


einen mittlern Fehler von 2.0%, zu erwarten. 
Will man die Einsteinsche Formel absolut prüfen, so folgt: 


ua 1 A N 
= Ih (A: + 9") ’ 


(") 
= 4+ = 5 

Da man in der Formel 4} gebraucht, ist der Fehler der gleiche 
wie bei A,, im obigen Falle also 29). 

Man kann die bisherigen Überlegungen also dahin zusammenfassen: 
Aus allgemeinen Grundsätzen der Fehlertheorie folgt, dass bei Annahme 
des von uns abgeleiteten Verteilungsgesetzes der Verschiebungen ein 
mittlerer Fehler von rund 2°, zu erwarten ist, wenn ich eine Beob- 
achtungsreihe von ca. 140 Einzelmessungen anstelle, wie das meist ge- 
schehen ist. 


(16) 
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Es ist ein leichtes, diese Überlegungen dahin zu vervollständigen, dass 

man nicht das Quadratmittel A,, sondern das arithmetische Mittel r 
einfach betrachtet. Zunächst folgt für diesen Mittelwert die Beziehung: 
= fr. 2re"d= Er 

ö 


v = 0,887. 
Man könnte zur Bildung von 4A, also so vorgehen: man berechnet r 
9] 
was sehr einfach ist) und multipliziert mit ——- Doch ist dieses Ver- 
” 
fahren nicht ratsam, weil dabei viel zu grosse Fehler gemacht wer- 
den, wie im folgenden bewiesen werden soll. 
Nenne ich das arithmetische Mittel aus ». N Messungen R, ferner 
a®* die Abweichung der x-ten Beobachtungsreihe von n Einzel- 
messungen, so folgt wie früher: 


N 


1 Sy — [7 
u Fr — RN, (7 ) 
R 1 
ferner: 
am) 4 am) 4 4 am N) —— 0; (8) 
N 
(dw)? — lt N (a9.9)2; (9”) 
ne. 
ua Fi u ("++ 8 )' 
Yes) — T|1+ e u. (10°) 
N 
wi 
(dem)? — 7 > (a@m 2)? ; (9) 
1 
(n) 
Han) — 2 (13°) 
v2 


Es ist nun dW) — 9, weil bei einer Einzelmessung r = Vrz ist 
Daher ist: 
X — 0.477, 
d40) — 0.040 z.B. 
Nun ist nach (7”): 


TOR = rm) +Hm, 


Wir würden also bei einer Beobachtungsreihe von 140 Verschie- 
bungen den Wert r und daraus den Wert A, mit einem Fehler von 
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4°,, anstatt wie vorher von 2°/,, behaftet erhalten. Allgemein zeigt sich 
also, dass es vorteilhafter ist, direkt aus den Beobachtungen das Quadrat- 
mittel zu bilden, da dieses nur mit einem halb so grossen mittlern 
Fehler behaftet ist wie das arithmetische Mittel multipliziert mit dem 
Übergangsfaktor. Überdies geht ja in die Einsteinsche Theorie das 
Quadratmittel ein. 


C. Kritik der obigen Resultate. 


Vermutung, dass ein systematischer Fehler vorliege. 

Wie schon auf S. 695 erwähnt, war es das Ziel dieser Messungen, 
nachzuprüfen, ob die aus dem Einsteinschen Gesetz folgende Be- 
ziehung: 


A, 
u 2 konst, 
T 


von den behandelten Gemischen befolgt wird. Ich habe dazu den Aus- 
druck: 
A. Vn 
Vr 
gebildet, der selbstverständlich für die verschiedenen Gemische eben- 
falls konstant sein muss. 

Die Werte A, habe ich aus der Tabelle 4 entnommen; sie sind 
nach dem auf S. 702 Gesagten die in mm angegebenen, in 13600 facher 
Vergrösserung gemessenen wahren Verschiebungen 4,. Als Wert n setzte 
ich in die Formel die Werte 10°.) aus Tabelle 3 ein. Die Zeiten 7 sind 
die in Tabelle 4 angegebenen. Man erhält so Tabelle 6. . 


Tabelle 6. 
y n Abweichung 
Ve vom Mittel 


Mischung, | dr 


+ 8.09%, 


15%, 59-1 + 53%, 
30%, 49.6 — 11.6°%,, 
35%, 51-3 — 86%, 
0, | 49.0 — 12.79, 
50%, 56-8 + 12%, 
559%, 60-2 + 7.39%, 
75°, 62:5 + 11.49, 


Mittel: 661 - + 90% 
Vn 

r . a 
Die Werte von 4, / schwanken um den Mittelwert 56-1 herum. 
Vr 
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In der letzten Kolumne der Tabelle sind die relativen Abweichungen 
der einzelnen Werte vom Mittel angegeben. Diese Abweichungen sind 
ganz erheblich gross; sie betragen im Mittel 9-0 9,,. 

Es sind im wesentlichen zwei Gründe, welche dafür sprechen, dass 
hier ein systematischer Fehler vorliegen muss; ein Fehler also, der auf 
einen Mangel in den Versuchsbedingungen oder aber in der zu prüfen- 
den Formel hinweist. 

Der erste Grund ist folgender. Wie im vorigen Abschnitt dargelegt 
wurde, beträgt der mittlere Fehler, der von dem 4, her rein theoretisch 
wegen der beschränkten Anzahl der gemessenen Verschiebungen in den 
obigen Ausdruck hereinkommt, ca. 2°%,. Zieht man die Unsicherheit in 
der Ablesung der Verschiebungen hinzu, so kann man den mittlern 
Fehler auf etwa 3], veranschlagen. Wie aus dem experimentellen 
Teil ersichtlich, konnten die innere Reibung, Temperatur und Zeit mit so 
grosser Sicherheit bestimmt werden, dass wir den durch sie verursachten 
Fehler gegenüber den oben genannten 3°;, vernachlässigen können. Laut 
Tabelle jedoch beträgt der mittlere Fehler 9°/,. Das wäre ein Wider- 
spruch, der auf Anwesenheit einer systematischen Fehlerquelle hinweist. 

Ein weiterer, noch deutlicherer Hinweis folgt aus fehlertheoretischen 
Überlegungen. Die Tabelle ist von oben nach unten nach steigenden 
Werten von „, geordnet. Entsprechend dieser Reihenfolge ist auch in 
den Abweichungen eine bestimmte Ordnung erkennbar. Diese nehmen 
nämlich fast ausnahmslos zunächst von + 8-0 bis —12.7%, ab und 
dann wieder bis + 11-4, zu. Die Fehlertheorie liefert uns die Mittel, 
die Grösse eines derartigen Verdachts auf einen prinzipiellen Fehler aus 
den beobachteten Fehlern zu berechnen. An dieser Stelle möge ein 
Auszug aus der Abhandlung: „Über ein Mass des Verdachts auf 
systematische Fehler“!) Platz finden, den mir Herr Prof. Richarz 
freundlichst zur Verfügung stellte. 


A. Entstehung der Theorie. 


Schon vor längerer Zeit habe ich?) eine Formel abgeleitet für das Verhältnis x 
der beiden spezifischen Wärmen bei konstantem Druck und bei konstantem Vo- 
lumen für ein Gasgemisch, ausgedrückt durch die beiden Werte von x für die ein- 
zelnen Bestandteile. Dieses Verhältnis < des Gemisches ist gegeben durch den 


») Prof. F. Richarz u. Prof. E. Neumann, Marb. Universitätsprogramm 1909. 
®) F. Richarz, Wert des Verhältnisses der beiden spez. Wärmen für ein Ge- 
misch zweier Gase, insbesondere für ozonhaltigen Sauerstoff; Annalen d. Physik [4] 
19, 639 (1906). 
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Wert «’ für den einen Bestandteil und den Wert <” für den andern, und durch 
eine Grösse 9, d.i. der durch 100 dividierte Volumprozentgehalt des Gemisches 
an dem zweiten der beiden Bestandteile. 

Die von mir tlieoretisch abgeleitete Formel lautet: 

1 1 1 1 
PER Wu ET u. warst) 

Diese Formel hatte zunächst Herr Arthur Jacobs angewendet in seiner In- 
aug.-Dissertation, Marburg 1904, um aus den experimentell bestimmten Werten 
des Verhältnisses x der beiden spezifischen Wärmen für ozonhaltigen Sauerstoff den 
Wert des Verhältnisses x der beiden spezifischen Wärmen für reines Ozon zu be- 
rechnen !). 

Jacobs hatte hierbei die Richtigkeit der theoretischen Formel vorausgesetzt. 
Es erschien mir weiterhin aber wünschenswert, die Richtigkeit der Formel zu 
prüfen an einer Reihe von Gasgemischen gut bekannter Zusammensetzung von zwei 
Bestandteilen, für deren jeden der x<-Wert wohlbekannt war. Diese Prüfung hat 
Herr Kapp in seiner Dissertation ausgeführt; es wurde x für eine grössere Anzahl 
von Mischungsverhältnissen experimentell bestimmt und die beobachteten Werte mit 
den nach obiger Formel berechneten verglichen?). Bei Gelegenheit dieser Prüfung trat 
nun die Frage auf, inwieweit lässt sich aus der mehr oder weniger grössern Über- 
einstimmung einer Reihe von experimentell gefundenen Werten mit den theoretisch 
berechneten auf die Bestätigung der theoretischen Formeln schliessen oder nicht. 
Wir fanden dann, dass als erster Abbe sich mit einem Kriterium für das Erkennen 
systematischer Fehlereinflüsse beschäftigt hat?). Am eingehendsten hatte sich Hel- 
mert mit derartigen Kriterien beschäftigt®). 

Über diese Arbeiten, sowie über die Anwendung der Helmertschen Theorie 
auf die Versuche seiner Doktorarbeit berichtete alsdann auf meine Veranlassung 
Herr Julius Kapp im Marburger Physikalischen Colloquium. Diese Vorträge und die 
sich anknüpfende Diskussion ergaben eine Erweiterung und Vervollständigung der 
Helmertschen Theorie als Notwendigkeit. Diese Erweiterung der Theorie hat als- 
dann Herr Kapp zum Teil bereits in seiner Inaug,-Dissertation gebracht. Mit kon- 
sequenterer Durchführung und grösserer mathematischer Präzision erschien sie 
dann in dem Marburger Universitätsprogramm von 1909: Über ein Mass des Ver- 
dachtes auf systematische Fehler von Franz Richarz und Ernst Neumann). 

Der Physiker denkt bei dem Wort „systematischer Fehler“ im Gegensatz 
zu rein zufälligen Fehlern in erster Linie an eine systematische Fehlerquelle 
in den Beobachtungen; der Begriff muss aber notwendigerweise weiter gefasst wer- 
den, z.B. liegt ein systematischer Fehler eventuell vor in dem arithmetischen Mittel, 
welches als Resultat aus gewissen Beobachtungen gezogen wird, wenn nämlich bei 


!) Siehe auch F. Richarz, Sitz.-Ber. d. Ges. z. Bef. d. ges. Naturw. Mar- 
burg, 11. Juli 1906, S. 127. 

2) Versuche über das Verhältnis der spezifischen Wärmen eines Gasge- 
misches. "Marburger Inaug.-Dissertation 1907. 

3) Über die Gesetzmässigkeit in der Verteilung der Fehler bei Beobachtungs- 
reihen Jenaer Habilitationsschrift 1863. 

*) Über die Genauigkeit der Kriterien des Zufalls bei Beobachtungsreihen. 
Sitz.-Ber. Berliner Akad. 1905, S. 594. 

5) Marburg 1909, N. G. Elwerts Verlagsbuchhandlung. 
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den Beobachtungen durch irgendeinen Einfluss grössere Werte gegenüber den 
kleinern an Zahl vorwiegen, und dadurch das arithmetische Mittel keineswegs den 
wahren Wert auch nur annähernd wiedergibt. Ferner kann es sich darum handeln, 
einen Wert, der aus einer theoretischen Formel abgeleitet ist, durch Versuche auf 
seine Richtigkeit zu prüfen, oder ein ganzes Wertsystem als Funktion einer physikali- 
schen Variablen, welches theoretisch abgeleitet ist, durch eine Reihe von Versuchen 
bei willkürlich hergestellten experimentellen Werten der Variablen experimentell 
zu prüfen, wie oben bei Kapp. Wenn in der Theorie, durch welche die Formel 
abgeleitet ist, ein Fehler, sei es in den Voraussetzungen, sei es in den Ableitungen, 
enthalten ist, so wird sich bei der experimentellen Prüfung dieser Fehler der Theorie 
in qualitativem Sinne gerade so geltend machen wie ein systematischer Fehler in 
den Beobachtungen; quantitativ dem Vorzeichen nach in entgegengesetztem Sinne. 
Im folgenden sollen unter systematischen Fehlereinflüssen immer die sämtlichen 
derartigen Einflüsse verstanden werden. 


B. Allgemeine Überlegungen. 


I. Wert der Fehlersumme. 


Wir wollen zunächst ganz allgemein überlegen, welche Betrachtungen dazu 
führen können, einen Verdacht auf systematische Fehler abzustufen. Bei der kriti- 
schen Betrachtung einer Reihe von Beobachtungen wird jedenfalls massgebend sein, 
dass die Summe der Fehler gleich Null betragen soll; und zwar ist selbstverständ- 
lich hier die algebraische Summe der Fehler gemeint. Dieses Kriterium ist in Kapps 
Dissertation unter III. betrachtet. Ein starkes Überwiegen der positiven Fehler 
oder der negativen Fehler würde ohne weiteres den Verdacht auf das Vorkommen 
systematischer Fehler erregen. Indessen kann dieses erste Kriterium nur dann be- 
nutzt werden, wenn es sich um wahre Fehler handelt, d.h. wenn man das wahre 
richtige Wertsystem aus theoretischen Überlegungen gewonnen zu haben glaubt, un- 
abhängig von den Beobachtungen, und alsdann die beobachteten Werte mit den so 
theoretisch ermittelten Werten vergleicht. Dies ist aber nicht der Fall, wenn die Fehler 
sich beziehen auf das aus den Beobachtungen selbst gewonnene arithmetische Mittel 
der Beobachtungen. Alsdann ist identisch die Summe der Fehler gleich Null, und 
dies Kriterium entfällt für die Beurteilung des Mitwirkens systematischer Fehler. 
Bei einem solchen Fall, dass die Fehler Abweichungen vom arithmetischen Mittel 
der sämtlichen Beobachtungen bedeuten, kann also das erste Kriterium kein Urteil 
liefern über das etwaige Mitwirken systematischer Fehler. Ein solcher Fall lag aber 
z.B. nicht vor bei den erwähnten Beobachtungen von Kapp; bei diesen handelte 
es sich darum, einerseits auf theoretische Weise den Wert des Verhältnisses der 
spezifischen Wärme x für ein bestimmtes Gasgemisch zu berechnen, dann andrer- 
seits denselben Wert experimentell zu bestimmen, und dann die Abweichungen des 
experimentell bestimmten Wertes von dem theoretisch berechneten in jedem ein- 
zelnen Falle als Fehler zu ermitteln. Es ist ersichtlich, dass in einem solchen Falle 
keineswegs von vorn herein die Fehlersumme identisch gleich Null wird; der Wert 
der Fehlersumme wird in einem solchen Falle im allgemeinen von Null abweichen 
auch schon infolge des Vorkommens unregelmässiger Beobachtungsfehler, die nicht 
einen systematischen Fehler zur Ursache haben. Nur im ideal wird auch hier die 
Fehlersumme verschwinden. Es ist zunächst ersichtlich, dass man ganz allgemein 
die Frage aufwerfen kann, wie gross darf im allgemeinen die Abweichung der Fehler- 
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summe von Null sein, allein durch den Einfluss unregelmässiger, nicht systemati- 
scher Beobachtungsfehler. Bei grösserer Abweichung aber vom Idealfalle, in welchem 
die Fehlersumme Null beträgt, wie wird man mit steigender Sicherheit das Mit- 
wirken systematischer Fehler behaupten können; oder mit andern Worten: In 
welcher Weise wird sich mit steigendem Werte der Fehlersumme der Verdacht auf 
das Vorkommen systematischer Fehler vergrössern ? 


II. Die Differenz zwischen der Summe der Quadrate der po- 
sitiven und der negativen Fehler. 


(In Kapps Dissertation Kriterium IV.) 


Auch wenn die Fehlersumme selbst gleich Null ist, wird doch noch folgendes 
den Verdacht auf das Vorkommen systematischer Fehler in steigendem Masse er- 
höhen. Die Fehlersumme kann nämlich gleich Null werden dadurch, dass etwa 
einige wenige sehr grosse positive Fehler vorkommen, dagegen sehr viele kleinere 
negative Fehler. Aber diese Unregelmässigkeit in der. Verteilung der Fehler wird, 
je grösser sie ist, umso mehr den Verdacht auf das Vorkommen systematischer 
Fehler erhöhen. Eine Fehlerfunktion, welche diese Unregelmässigkeit erkennen lässt, 
ist die Differenz zwischen der Summe der Quadrate der positiven und der Quadrat- 
summe der negativen Fehler. In dieser Summe werden grosse Werte der Fehler, 
dadurch dass sie in das Quadrat erhoben wurden, einen ausserordentlich starken Ein- 
fluss ausüben, während kleine Fehler durch das Quadrieren ihren Einfiuss nicht ver- 
grössern. Wenn aber die gesamte Fehlersumme nicht dadurch gleich Null wird, dass 
positive und negative Fehler von ungefähr gleicher Grösse gleichmässig häufig vor- 
kommen, sondern Fehler des einen Vorzeichens zwar weniger häufig, aber mit 
grossen Werten auftreten, so wird sich dies dadurch erkennbar machen, dass die 
erwähnte Differenz der Summe der Quadrate der positiven und der Summe der 
Quadrate der negativen Fehler einen abnorm grossen Wert erhalten wird. 

Daraus wird sich dann wiederum wie bei I. ein mehr oder weniger starker 
Verdacht auf systematische Fehler ergeben. 


II. Das Abbesche Kriterium. (In Kapps Dissertation als V. 
behandelt.) 


Das historisch als Erstes betrachtete Kriterium für das Vorkommen systemati- 
scher Fehler ist das von Abbe aufgestellte. Abbe verfuhr folgendermassen. Man 
ordnet die Beobachtungen nach der Variablen, deren Einfluss man vermutet oder 
untersuchen will. Die von selbst sich darbietende derartige Anordnung ist die nach 
der zeitlichen Reihenfolge der Beobachtungen. Es ist sehr wohl möglich, dass ein 
systematischer Einfluss sich in der zeitlichen Reihenfolge in der Tat geltend macht. 
Bei den bereits mehrfach erwähnten Beobachtungen von Kapp waren die Beobach- 
tungen nach steigendem Gehalt an einem der Bestandteile des Gasgemisches ange- 
ordnet, und es hätte ja in der Tat ein systematischer Fehler sich in bezug auf den 
Gasgehalt des einen Bestandteiles geltend machen können. Bei benachbarten Werten 
wird dann allgemein in solchen Fällen der systematische Einfluss sich in ähnlicher 
Weise geltend machen. Abbe bildet nun folgende Grössen: 


Erstens: @ = Quadratsumme der sämtlichen Fehler; 
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Zweitens: q — (Quadratsumme der Differenzen zwischen zwei aufeinander 
folgenden Fehlern. 


Das von Abbe untersuchte Kriterium ist dann die Differenz @ — 5 Während 


nun in @ die systematischen Fehler voll zur Geltung kommen müssen, wird bei q 
in der Regel eine teilweise Elimination der systematischen Fehler durch die Bil- 
dung der Differenzen der ähnlich beeinflussten Nachbarwerte eintreten. Eine ein- 
fache mathematische Überlegung ergibt, dass auch hier bei Abwesenheit systemati- 


scher Fehlerquellen die Differenz @ — I jm Idealfall den Wert Null annehmen muss. 


2 
Unregelmässige Fehler werden im allgemeinen kleine Abweichungen von diesem 
Idealfalle bewirken; die Abbesche Differenz wird aber umso weiter von Null ab- 
weichen, je stärker systematische Fehler vorgekommen sein werden. 

Ausserdem werde noch in Bezug auf Abbes Kriterium folgendes ganz allge- 
mein hervorgehoben. Wenn wirklich eine systematische Beeinflussung der Resultate 
durch diejenige Variable vorhanden ist, nach welcher die Beobachtungen geordnet 
worden sind, so muss sich dieser systematische Einfluss, wie schon hervorgehoben, 
in Q vollkommen geltend machen, während er in q sich zum Teil heraushebt. Infolge- 


dessen wird der Wert von O — r 
soweit überhaupt ein systematischer Einfluss der betreffenden Variablen vorhanden 
ist. Hat bei der Anwendung auf eine bestimmte Beobachtungsreihe das Abbesche 
Kriterium einen negativen Wert, so geht daraus hervor, dass jedenfalls kein syste- 
matischer Einfluss vorhanden ist von seiten derjenigen Variablen, nach welcher die 
Beobachtungen geordnet wurden. Ein solcher Fall des negativen Wertes des Abbe- 
schen Kriteriums ergab sich z. B. bei der Anwendung auf die Versuche von Kapps 
Doktorarbeit. Das Mitwirken irgendwelcher anderer systematischer Fehlereinflüsse 
ist natürlich durch einen negativen Wert des Abbeschen Kriteriums nicht ausge- 
schlossen. Es sind ja auch Einflüsse denkbar, die etwa die Beobachtungen ab- 
wechselnd entgegengesetzt beeinflussen würden. Durch sie kann dann Abbes Dif- 
ferenz negativ werden. Auch ein negativer Wert derselben erregt daher, je grösser 
er ist, steigenden Verdacht auf systematische Beeinflussung unbekannter Art. 


notwendigerweise immer positiv werden müssen, 


IV. Die Vorzeichensumme der Fehler. 


Das folgende Kriterium ist in Kapps Dissertation als I. besprochen. Es ist 
klar, dass bei rein zufälligen Fehlern und bei einer geraden Anzahl von Beobach- 
tungen die Zahl der positiven Fehler ebenso gross sein muss als die der negativen, 
wenigstens im Idealfalle. In letzterem müsste also die Vorzeichensumme gleich Null 
sein, bzw. bei einer ungeraden Anzahl von Beobachtungen gleich +1. Abwei- 
chungen des Wertes der Vorzeichensumme von diesen Idealwerten werden, je grösser 
sie sind, umso mehr den Verdacht auf das Vorkommen systematischer Fehler- 
einflüsse erwecken. Wir ‘können uns dieses Kriterium auf Mitwirken systematischer 
Fehler an einem allgemeinen Beispiel aus der Wahrscheinlichkeitslehre veranschau- 
lichen. Nehmen wir an, wir haben eine Urne mit gleich viel weissen und schwarzen 
Kugeln in sehr grosser Anzahl. Wir ziehen 100mal und konstatieren, wie oft wir 
eine weisse Kugel, und wie oft wir eine schwarze Kugel gegriffen haben. Im Ideal- 
falle müssen wir 50 weisse und 50 schwarze erhalten, es werden sich aber voraus- 
sichtlich zufällige Abweichungen vom Idealfalle ergeben. Je grösser aber diese Ab- 
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weichung der Zahl der schwarzen von der Zahl der weissen Kugeln wird, umso 
grösser wird der Verdacht auf etwaiges Mitwirken systematischer Fehlereinflüsse. 
Wir würden keinen Augenblick Bedenken tragen, wenn wir nur schwarze Kugeln 
bekommen hätten, auf eine systematische Einwirkung zu schliessen, etwa darauf, 
dass die weissen Kugeln bedeutend schwerer wären als die schwarzen und infolge- 
dessen beim Schütteln der Urne jene unten, diese oben sich angesammelt hätten. 

Die Besprechung dieses Kriteriums gibt Anlass zur Erwähnung eines häufig 
vorkommenden Irrtums bezüglich der Wahrscheinlichkeit. Angenommen, wir haben 
bei 100 Griffen 45 mal eine weisse Kugel und 55 mal eine schwarze Kugel gegriffen. 
Man wirft nun wohl irrtümlich die Frage auf: um wieviel grösser ist nach diesem 
Überwiegen der schwarzen Kugeln die Wahrscheinlichkeit, beim 101. Griff eine 
weisse Kugel zu greifen als eine schwarze? Antwort: Um nichts; denn beide Wahr- 
scheinlichkeiten sind, systematische Fehler ausgeschlossen, stets gleich, wenn wie 
oben vorausgesetzt, sehr viele schwarze und sehr viele weisse Kugeln in der Urne 
sind. Die berichtigte Fragestellung wäre, wenn nach jenen 100 Griffen mit dem 
101. Griff ich zum 56. Mal eine schwarze Kugel greife, mit welchem Recht werde 
ich dann einen Verdacht auf systematische Einflüsse zugunsten des Greifens von 
schwarzen Kugeln aufstellen können ? 


V. Differenz zwischen der Zahl der Vorzeichenfolgen und 
der der Vorzeichenwechsel. 


Herr Kapp behandelt in seiner Dissertation das folgende Kriterium als II. 
Zur Aufstellung dieses Kriteriums verfährt man folgendermassen. Man sieht in der 
Reihe der Fehler zu, wie gross die Anzahl / der Vorzeichenfolgen, d. h. der Auf- 
einanderfolge zweier positiver oder zweier negativer Fehler ist, und 2. wie gross 
die Anzahl w der Vorzeichenwechsel beträgt. Wenn die Gesamtzahl der Beobach- 
tungen eine gerade Zahl ist, so würde im Idealfalle die Differenz f — w gleich Null 
betragen; ist die Gesamtzahl der Beobachtungen aber eine ungerade Zahl, so ist 
der günstigste Wert, den /— w annehmen kann, gleich + 1. Je grössere Werte in 
einer bestimmten Beobachtungsreihe f — w gegenüber dem Idealwert annimmt, umso 
grösser wird der Verdacht auf das Mitwirken systematischer Fehlereinflüsse. 

Um auch hier wieder auf das Beispiel der Urne mit den schwarzen und weissen 
Kugeln zurückzugreifen, so würde sich in diesem Falle die Anwendung folgender- 
massen auszudrücken haben. Wir würden in bezug auf das Kriterium IV. schon ein 
günstiges Resultat erhalten, wenn wir mit Willen, also nicht blind, zuerst 50 mal eine 
schwarze Kugel und dann 50 mal nacheinander eine weisse Kugel ziehen würden. 
Obwohl dann also die Zahl der schwarzen Kugeln gleich wäre derjenigen der 
weissen Kugeln, würde doch offenbar wiederum eine systematische Einwirkung statt- 
gefunden haben. Im Idealfall müssten in ganz regelloser Reihenfolge bald zwei 
schwarze Kugeln oder zwei weisse hintereinander, bald eine schwarze und eine 
weisse Kugel in abwechselnder Folge gezogen worden sein. 


C. Aufstellung eines Masses für den Verdacht auf systematische Fehler. 


Indem wir jetzt dazu übergehen, das quantitative Mass für die Grösse eines 
Verdachtes auf systematische Fehler aufzustellen, wollen: wir nicht mehr, wie dies 
in Kapps Dissertation und in dem oben erwähnten Universitätsprogramm ge- 
schehen ist, den historischen Gang der Entwicklung im einzelnen verfolgen. Bei der 
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Aufstellung eines solchen Verdachtmasses herrscht eine gewisse Freiheit. In seiner 
Dissertation hat Kapp eine etwas andere Wahl getroffen, als dies später in dem 
Universitätsprogramm geschehen. Die Wahl, welche Kapp getroffen hat, ist in 
seiner Dissertation auf S. 19, bzw. S. 24 motiviert, auch ist auf den Unterschied im 
Universitätsprogramm auf S. 18 nochmals hingewiesen. In letzterem wurde dasjenige 
Verdachtmass aufgestellt, welches wir auch im folgenden benutzen wollen. 

Wir wollen einen etwas allgemeinen Fall von vornherein ins Auge fassen, Es 
würde sich nicht bloss darum handeln, einen einzigen theoretisch abgeleiteten 
Wert auf seine Richtigkeit zu prüfen, oder einen einzelnen durch arithmetische 
Mittelbildung aus den Beobachtungen gefundenen Wert auf seine voraussichtliche 
Richtigkeit zu kontrollieren, sondern wir wollen gleich den Fall ins Auge fassen, 
dass es sich um eine Reihe von verschiedenen Werten handle, etwa einer Funktion, 
welche theoretisch vorausgesagt sind, und die nun auf ihre Richtigkeit durch die 
Beobachtungen geprüft werden sollen. 

Es handle sich darum, ein System von: 


vermuteten Zahlenwerten A,, Ay, Az... . A, einer Grösse (1) 
auf seine Richtigkeit zu prüfen. Zu diesem Zwecke sei eine Reihe von 
n Beobachtungen 
jener Grösse vorgenommen, welche die Werte: 
3 SEES M 
ergeben haben. Die Abweichungen von den zu prüfenden Werten A seien &,, &g ». + Bu 


also: u A nA... = — A. (2) 
Dann bildet man eine an sich 
beliebige Funktion Fe) von n Grössen &,, & . . . &, (Fehlern), 


z. B. bei Kriterium I. die algebraische Summe. 

Den Zahlenwert F'(e), den diese Funktion annimmt, wenn man für die e’s die 
wirklich beobachteten Abweichungen (2) einsetzt, bezeichnen wir mit 5% und nennen 
ihn kurz den „beobachteten“ F-Wert: 


8 = Fe. (8) 
Diesen Wert % vergleicht man mit dem 
Mittelwert F 


aller Werte, die F(e) annehmen würde, wenn man jene Reihe von n Beobachtungen 
unendlich oft wiederholte, unter der Voraussetzung, dass die &’s wahre Fehler sind, 
und dass nur rein zufällige Fehlereinflüsse wirken. Dieser Mittelwert F wird z.B. 
bei Kriterium I. gleich Null. Die Einzelwerte von F nach (8) bei der einzelnen 
Beobachtungsreihe geben eine Abweichung vom Mittelwerte F. Die Abweichungen 
bei Wiederholung der Beobachtungsreihe sollen ebenso verteilt sein wie die zufäl- 
ligen Fehler nach Gauss’ Fehlergesetz. Dann gibt es für diese Abweichungen einen 
Mittelwert M analog dem Gaussschen mittlern Fehler. 

Helmert betrachtet dann einen Verdacht auf einen systematischen Fehler, 
sei es in den A, oder aber in den W’s, als vorliegend oder nicht, je nachdem die 
„beobachtete“ Differenz: 

D=-|5—F| (8) 
grösser oder kleiner ausfällt als die 


Gausssche mittlere Abweichung M (6) 
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der bei diesen unendlich vielen gedachten Bestimmungen v Fon(e) zu er- 
warten ist. 


Nun dürfte es aber doch unzweckmässig sein, für die Annahme eines Ver- 
dachts eine derartig scharfe Grenze zu ziehen, bei einem gewissen Werte der Ab- 
weichung ® noch die Frage nach dem Vorliegen eines Verdachts rund zu verneinen 
und bei einem vielleicht nur sehr wenig davon abweichenden Werte zu bejahen. — 
Stutt dessen wollen wir die Wahrscheinlichkeit ®B dafür, dass die Abweichung eines 
F-Werts vom Mittelwerte F kleiner als die beobachtete Abweichung D ausfällt, als 
ein Mass für den Verdacht ansehen, den man dem zu prüfenden Wert- 
system A oder seiner experimentellen Prüfung entgegenzubringen hat. 


Es dürfte eine solche Definition im besten Einklang stehen mit dem Begriff 
des Verdachts; denn je grösser die Wahrscheinlichkeit dafür ist, dass die Abwei- 
chung kleiner als D ist, um so verdächtiger werden die Grundlagen erscheinen, von 
denen aus man zu dem Werte D gelangte, nämlich die Annahme des Wertsystems A 
für die zu untersuchende Grösse, — bzw. die Beobachtungen. — Denn natürlich 
können Abweichungen von der Annahme rein zufälliger Fehler ebensogut wie in 
theoretischen Fehlern bei der Bestimmung von A auch in systematischen Feh- 
lern in den Beobachtungen W,, WU,;...W, ihren Grund haben. Für die Ein- 
wirkung auf die Kriterien des Verdachts ist beides nicht voneinander zu trennen: 
ein Fehler in der Formel für A wirkt auf die Abweichung der Beobachtungen von 
der Formel gerade so wie ein entgegengesetzter systematischer Fehler bei der Be- 
stimmung der Ws. 

Um noch kurz einerseits auf die Zusammenhänge, andererseits auf die Gegen - 
sätze unserer Überlegungen gegenüber den Helmertschen Betrachtungen einzugehen, 
nehmen wir einmal an, die Abweichung D wäre gerade gleich der Gaussschen mittlern 
Abweichung M, also gleich dem Wert, bei dem Helmert die Grenze zwischen Ver- 
dacht und Nicht-Verdacht zieht. Dann ist unsere oben definierte Verdachtgrösse ®, 
wenn wir von gewissen Ausnahmen absehen'), gleich 0.683..; denn dies ist be- 
kanntlich — wenigstens bei Anerkennung des Gaussschen Fehlergesetzes — die 
Wahrscheinlichkeit dafür, dass ein Fehler den mittlern Fehlerbetrag nicht über- 
steigt Helmert sieht also einen Verdacht als vorliegend an, wenn unsere Verdachts- 
grösse ® den Betrag 0.683... übersteigt. 


Helmerts „Verdacht“ lässt sich danach nicht abstufen, bei Helmert dreht 
es sich immer nur um „Ja oder Nein?“, existiert der Verdacht, oder existiert er 
nicht? — Unser „Verdacht“ dagegen, oder besser gesagt „Verdachtmass“* ® ist 
eben etwas Messbares, Veränderliches; wir möchten den Schwerpunkt auf die Frage 
legen: „Wie gross ist der Verdacht ?“ 

Dasselbe, anders ausgedrückt: Unser ® ist nur ein Mass des Verdachtes auf 
Mitwirken systematischer Fehler, ist es doch hergeleitet aus Überlegungen dar- 
über, wie weit sich die beobachteten Abweichungen durch blosse Zufälligkeiten 
erklären lassen. — Die Wahrscheinlichkeit für das Vorhandensein systematischer 
Fehler, dafür, ob solche Fehler vorhanden sind oder nicht (‚ja oder nein ?“), lässt 
sich augenscheinlich nach der grundlegenden Definition eines Wahrscheinlichkeitswerts 
mathematisch exakt nicht fassen, es sei denn, dass man hier eine neue Definition 
aufstellt, wie sie eben bei Helmert darin liegt, dass er von einer solchen Wahr- 


’) Vgl. die zweite Anmerkung S. 14 des Universitätsprogramms. 
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scheinlichkeit für das Vorhandensein systematischer Fehler spricht, wenn unser 
® die Grenze 0.683... übersteigt. Man könnte aber auch ebensogut die Überein- 
stimmung zwischen Theorie und Beobachtungen erst dann als befriedigend ansehen, 
wenn ® den Betrag 0.5 oder auch irgendeinen andern beliebig festgesetzten, viel- 
leicht noch kleinern Wert nicht übersteigt. 


Helmerts Forderung ist in der Tat keine scharfe Forderung; ® = 0-5 liesse 
sich sehr wohl als Grenze zwischen vorhandener und mangelnder Übereinstimmung 
zwischen Theorie und Beobachtung rechtfertigen. Denn ® = 0.5 bedeutet: Die 
Wahrscheinlichkeit einer kleinern als der beobachteten Abweichung vom Mittel- 
wert ist bei rein zufälligen Fehlereinflüssen gleich '/,. Also kommen im Vergleich 
zur vorliegenden Beobachtungsreihe mit ® — 0.5 bei zahlreicher Wiederholung 
solcher Reihen ebensoviele mit kleinern, wie grössern nur durch Zufälligkeiten ver- 
ursachten Abweichungen vor. Es ist mithin naheliegend, gerade eine solche Reihe, 
für welche ® = 0-5 ist, als auf der Grenze des Verdachts für Vorhandensein prin- 
zipieller Fehler stehend anzusehen — dass Helmerts ® = 0.683... eine weiter 
hinausgeschobene Grenze bildet, hat dieselbe Ursache, aus welcher der Gausssche 
„mittlere Fehler‘ infolge des starken Einflusses der, wenn auch seltenen, grossen 
Fehlerwerte grösser ist, als der „wahrscheinliche Fehler“, welcher der Anzahl nach 
die Beobachtungen mit kleinern von denen mit grössern Fehlern trennt. 


Bemerkt sei schliesslich noch, dass ® nach seiner Definition als Wahrschein- 
lichkeit stets ein echter Bruch ist, so dass der Verdacht ® —=1 bereits identisch 
ist mit völliger Disharmonie zwischen Theorie und Beobachtungen. 


Als Funktionen Fe), wie sie im vorhergehenden genannt worden sind, und 
welche als Kriterium für das Mitwirken systematischer Fehler angesehen werden 
können, werden nun vor allem die schon von Helmert in Betracht gezogenen 
Kriterien I bis V unseres vorigen Kapitels B in Betracht zu ziehen sein. Es können 
aber ebensogut auch noch andere derartige Fehlerfunktionen Fe) in Betracht ge- 
zogen werden. Es würde sich jetzt vor allem zunächst darum handeln, die mittlern 
Gaussschen Abweichungen M für die verschiedenen Kriterien zu berechnen. Diese 
Berechnung ist ausgeführt für das Abbesche Kriterium bereits von ihm selbst, 
ferner von Helmert, siehe auch die Inauguraldissertation von Kapp und siehe 
ferner in besonderer Berücksichtigung auftauchender Schwierigkeiten die Seiten 5 
bis 16 des zitierten Universitätsprogramms. 


Verstehen wir also unter F'(e) eine beliebige Fehlerfunktion, stets wird das 
zugehörige Verdachimass ® dargestelit durch ein Integral von folgender Form '): 


_ An a 
% = V:J: a dz, 
ne 
0 


nur die obere Grenze wird von Fall zu Fall verschieden sein, weshalb wir sie hier 
schlechthin als „Argument“ bezeichnen. — Für dieses Integral als Funktion der 
obern Grenze gibt nun Helmert eine kleine Tabelle, die wir hier in folgender 
allgemeinen Form reproduzieren: 


ı) Vgl. (7). bzw. (7’) des Universitätsprogramms. 


II. 


IV. 


Messung der Brownschen Molekularbewegung als Funktion usw. 


Tabelle 1. 


Arg. BL Arg. 3 
0-1 0.080 1-1 0.729 
0-2 0.159 1-2 0.770 
0.3 0.236 1-3 0-806 
0-4 0.311 1-4 0.838 | 
0-5 0.383 1-5 0-866 ' 
0.6 0-451 1-6 0:890 
0-7 0.516 1-7 0.911 
0-8 0.576 1-8 0.928 
0.9 0.632 1-9 0.943 
1-0 0.683 2.0 0.954 
2:5 0-988 


3:0 0-.997 


und bezüglich des Arguments können wir dann im Falle der obigen fünf in unserem 
Abschnitte B betrachteten Funktionen Fe) die folgenden Angaben machen: 


Tabelle 2. 


y F(e) | Beobachteter Wert | Argument 


. Fehlersumme | n | 


| =“ m | no n 
n ,=+r6 | ‚© ER N: 
— | a wo mt—- © 
SS NS, | 
| 


II. Differenz der Quadrat- | 


summen der posit. und | Ye _ N >, | " 
negat. Fehler | ut 2 Aa re Er nr ‚vr—_—— ei 
2 Tegel " E>0) n?yn n Rn 
Em Sa NE | ms Rn 
III. Abbes Funktion | 


. Vorzeichensumme 


‚wenn 8 >1, hingegen 


n | i ae | ==. ui en 
8 == >v r | i=i | ” Vn 
» i | | 0 ie, 


| (8 > 0) 
V. Anzabldiffer. v. Zeichen- | » DD —ı1 d— 1 ; 
folgen und Wechseln \ PWEREEN FE Hast wenn d >1, hingegen 
: (d > 0) 
d=f-—w 0 o. DO. 


Diese beiden Tabellen erlauben uns jetzt leicht, zu jeder der angegebenen 
Funktionen F(e) das zugehörige Verdachtmass ® zu berechnen: Tabelle 2 liefert 
uns das Argument und Tabelle 1 sodann den Wert von ®. 
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Da man nun nicht imstande ist, die aus den verschiedenen Annahmen über Fe) 
sich ergebenden Verdachtgrössen gegeneinander abzuwägen, kann man zur schliess- 
lichen Beurteilung des Resultats nur mit einer mittlern Verdachtgrösse gleich dem 
arithmetischen Mittel der einzelnen ®-Werte rechnen. 


D. Anwendungen. 


Anwendungen des aufgestellten Masses für den Verdacht auf systematische 
Fehler sind unseres Wissens bisher nur gemacht worden in Anknüpfung an die 
mehrfach erwähnte Marburger Inauguraldissertation von Julius Kapp. Ausser in 
der Dissertation selbst ist diese Anwendung in dem Universitätsprogramm auf den 
Seiten 18 bis 21 wiedergegeben. Resultat der Anwendung bei Kapp ist die Er- 
mittlung eines sehr geringen Werts für das Verdachtmass auf das Mitwirken syste- 
matischer Fehler, so dass ein solches bei den Versuchen von Kapp sehr unwahr- 
scheinlich wird. Mithin ergaben diese eine sehr gute Bestätigung der von mir theo- 
retisch aufgestellten Formel für x eines Gasgemisches. 

Die folgende Anwendung auf die Beobachtungen von Herrn Seelis bietet 
mehrfach wesentliche Verschiedenheiten von der Anwendung bei Kapp dar. Zuerst 
insofern, als das Resultat ein sehr starkes Mass für den Verdacht auf das Mitwirken 
systematischer Fehler ergibt. Insbesondere ist auch noch auf folgendes hinzuweisen. 
Bei Kapp ergibt das Abbesche Kriterium einen negativen Wert, also jedenfalls 
Abweis des Verdachts auf einen systematischen Einfluss der Zeit oder der Gas- 
konzentration. des einen Bestandteils, nach welcher die Beobachtungen geordnet 
waren. Bei Seelis aber ergibt das Abbesche Kriterium einen sehr grossen Wert, 
und zwar einen positiven, ein direkter Hinweis darauf, dass ein systematischer Ein- 
fluss der Glycerinkonzentration vorhanden war, nach welcher die Beobachtungen 
von Herrn Seelis angeordnet waren. Hiernach wäre zunächst als Einfluss eine 
systematisch fehlerhafte Bestimmung der Glycerinkonzentration denkbar gewesen. 
Da aber besondere Überlegungen die Sicherheit dieser Bestimmungen verbürgen, 
bleibt zu vermuten ein systematischer Einfluss der Glycerinkonzentration auf die 
Zulässigkeit der angewandten und zu prüfenden Formel. 


Feststellung des Verdachtsmasses auf systematische Fehler. 


Ehe ich an die direkte Berechnung des Verdachtsmasses aus meinen 
Werten herangehe, bedarf es folgender Überlegung. Gefragt ist nach 
der Abhängigkeit der Brownschen Bewegung von der innern Reibung. 
Wir haben deshalb die Beobachtungen nicht nur auf allen fraglichen 
Gebieten der innern Reibung anzustellen, sondern in allen Gebieten 
auch gleich dicht. Dieser Forderung ist dadurch Genüge geschehen, 
dass ich aus meinen Beobachtungen heraus die Werte des Ausdrucks 
Vn 


A: V: interpolierte für solche Werte von V;,, die sich in gleichen Ab- 
T 


ständen folgen. Es ergibt sich so Tabelle 7. 
Wie schon auf S. 714 angeführt ist, liegt die Hauptfehlerquelle 
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Tabelle 7. 


Abweichung 
vom Mittel 


+18 Ei 


4.0 56-7 — 21 
5-0 | 50.0 — 8:8 
6-0 52.2 — 6-6 
7:0 57.9 — 0.9 
8.0 60-4 +16 
9.0 60-8 +20 

10.0 61-3 +25 

11-0 61-7 +29 

12:0 | 62-2 +34 

13-0 | 62-6 +38 


Mittel: 58-8 


T 

für die verschiedenen in Frage kommenden Gebiete von Yn) mit gleicher 
Zuverlässigkeit bestimmt. Wir sind demnach berechtigt, als besten Wert 
für den zu prüfenden Ausdruck das Mittel der interpolierten Werte 58-8 
zu nehmen. Andrerseits folgt hieraus, dass für die Berechnung des Ver- 
dachtsmasses das Kriterium I nicht in Frage kommen kann. 

Auf Grund der Tabelle 7 und des vorausgeschickten Auszugs ist 
nun Tabelle 8 angelegt. Das sich im Mittel ergebende Verdachtsmass 
0.725 weist deutlich auf einen zugrunde liegenden systematischen Fehler 
hin. Die beiden Kriterien II und IV verraten, dass unter den Fehlern 


B Bi, 3 i 
für den Ausdruck 4, Hr in der Bestimmung von A,, und dieses wurde 


Tabelle 8. 
| Fi) RR | ERTTERER : m Argument | Verdacht 
IL. E - > - N | E=-- 75% | myn=91.65 | 087 , 0591 
Yon | | 
I. B= Due ;, B— +12235 | mıyYn—5827 | 230 097 
vs — Dr, m Vm= 332 | 0608 | 0481 
Vv.d=f-w =6 |Vn—1= 316 | 158 | 0.885 


Mittel = 0.725 


einige wenige (wegen des negativen Werts von E) negative, absolut ge- 
nommen sehr grosse Fehler vorliegen. Kriterium III und V (zumal der 
positive Wert von B) decken eine systematische Fehlerquelle bloss, 
durch die benachbarte Werte ähnlich beeinflusst werden. 
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T 

können demnach nicht rein zufälliger Natur sein. Sie sind vielmehr erkannt 
als Folge einer noch nicht aufgeklärten prinzipiellen Fehler- 
quelle, die bewirkt, dass im Gebiet der 20—50°%,igen Mischungen 
die Verschiebungen kleiner ausfallen als die Theorie verlangt. Da die Ver- 
suchsbedingungen bei allen Gemischen die gleichen waren, liegt meines 
Erachtens keine andere Erklärungsmöglichkeit vor, als durch die besondern 
Einwirkungen der Moleküle der Mischungen auf die Zinnoberteilchen. 
Näher darauf einzugehen, ist hier jedoch nicht der Platz (vgl. S. 737). 


Die Abweichungen der gefundenen Werte 4, Ya von ihrem Mittel 


V. Absolute Messungen. 


Nach den bisher besprochenen relativen Messungen habe ich auch 
Messungen vorgenommen, um die Einsteinsche Formel auf ihre ab- 
solute Gültigkeit zu prüfen. Dazu war nur nötig, den Radius der Teil- 
chen zu messen. Diesen habe ich nach zwei Methoden zu bestimmen 
gesucht. 


A. Erste Methode zur Bestimmung des Radius. 


An Gummiguttiteilchen, deren Radius 0.212 « betrug, hatte Perrin 
im Laufe seiner Untersuchungen gezeigt, dass für sie das Gesetz von 
Stokes gültig ist. Dieses lautet: Wirkt eine Kraft Ä in einer Flüssig- 
keit von der Zähigkeit 7 auf ein Teilchen vom Radius o, so erhält 
dieses eine konstante Endgeschwindigkeit » von der Grösse: 
re 
"Game 
Wenn das Teilchen unter dem alleinigen Einfluss der Schwere in 
in der umgebenden Flüssigkeit fällt, so ist die wirkende Kraft X das 
scheinbare Gewicht der Kugel in der Flüssigkeit: 


K= t1,0’20.9, 


wo d der Dichteunterschied von Teilchen und Flüssigkeit und g die 
Erdbeschleunigung ist. Setzt man diesen Wert ein, so ergibt sich die 
Geschwindigkeit ® zu: 
2 g2ög 
ee 


So folgt für den Radius die Formel: 


Ivn 
EEE N 
P 269° 
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Der Versuch lässt sich leicht durchführen. Um Störungen durch 
Konvektionsströmungen zu vermeiden, nimmt man ihn in einer Kapillare 
vor. Diese wird in einen Thermoregulator gestellt, und es wird be- 
obachtet, wie schnell sich die Suspension setzt. Man hat dabei zu be- 
achten, dass infolge der Brownschen Bewegung ein nicht geringer 
Bruchteil der Teilchen entgegen der Einwirkung der Schwere nach 
oben getrieben wird. Dieser Umstand tritt nach einiger Zeit deutlich 
zur Geltung, insofern die Grenze der Suspensionswolke gegen die über- 
stehende reine Flüssigkeit immer verwaschener wird. 

Bei dem besten dieser Versuche ergab sich die Geschwindigkeit » 
zu 8-0 “ns ri n (Wasser von 15-3°) zu 0.0113; d zu 809 —1 
und daraus: 

o = 0.34.10” cm = S4uu. 


B. Zweite Methode zur Bestimmung des Radius. 


Trotzdem Perrin in seinen Arbeiten die Gültigkeit des Stokes- 
schen Gesetzes für die hier in Betracht kommenden Verhältnisse nach- 
gewiesen zu haben glaubte, habe ich der Sicherheit halber unternommen, 
den Radius der Teilchen nach einer Methode zu messen, die einer so 
zweifelhaften Hypothese, wie es die Einführung des Stokesschen Gesetzes 
ist, entbehrte. Diese zweite Methode beruht darauf, dass wir — unter 
Annahme der Kugelgestalt der Teilchen — den Radius der Teilchen 
kennen, wenn wir die Zahl der Teilchen und die Menge Zinnober in 
lccm der Suspension kennen. 


Die Zahl der Zinnoberteilchen in lccm Suspension. 


Die Auszählung der Teilchen geschah mit Hilfe einer von der Firma 
C. Zeiss freundlichst überlassenen Zählkammer'), deren Höhe laut An- 
gabe der Firma und nach eigener Prüfung 0-05 mm betrug. Es wurde 
auf photographischem Wege vorgegangen. Trotzdem die Teilchen sich 
nach längerer Zeit infolge ihrer Schwere zumeist in der Nähe des 
Bodens der Kammer aufhielten (vgl. hierzu die Messungen Perrins 
über die Vertikalverteilung der Teilchen in einer Suspension), und trotz 
Anwendung eines Mikroskops von möglichst grosser Sehtiefe gelang es 
nicht, alle Teilchen auf die Platte zu bannen. Doch war die Zahl der 
nicht verzeichneten Teilchen nach diesbezüglichen Versuchen mit grosser 
Genauigkeit festzustellen und überdies sehr klein gegenüber der Gesamt- 


!) Der Firma C, Zeiss gebührt für ihr freundliches Entgegenkommen mein 
herzlichster Dank. 
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zahl der Teilchen. Es ergab sich auf diesem Wege aus mehrern Mes- 
sungen die Zahl der Teilchen im ccm zu 1-11. 10°. 

Sodann benutzte ich zur Auszählung noch ein subjektives Ver- 
fahren. Ich zählte die Teilchen, die sich in einem durch eine kleine 
Blende von bekannter Abmessung begrenzten Raum befanden. Da ich 
diesmal ein Instrument von geringerer Gesichtsfeldtiefe wählte, zählte 
ich die Teilchen in einer untern und einer obern Höhenschicht und 
konnte dabei so vorgehen, dass ich gewiss war, keine Teilchen in 
einer Zwischenschicht doppelt gezählt zu haben. Demzufolge 
musste dieses Verfahren eine untere Grenze für die Zahl der Teil- 
chen liefern. In der Tat erhielt ich auf diesem Wege einen etwas 
kleinern Wert als oben, nämlich 1-00.10% Teilchen im ccm. 

Nach dem Gesagten scheint der Wert 1-11.10% mit grosser Ge- 
nauigkeit die Zahl der Teilchen im eem anzugeben. 


Bestimmung der Menge Zinnober in lccm Suspension. 


Um die Menge Zinnober in l1ccm der Suspension zu bestimmen, 
konnte ich nicht einfach eine gewisse Menge der Suspension eindampfen 
und den Rückstand wägen. Denn im Laufe der Untersuchungen hatte 
sich die Ausgangssuspension trotz grösster Vorsicht nicht unbedeutend 
verunreinigt; wahrscheinlich durch Einwirkung des Wassers auf das 
Aufbewahrungsglas, sowie dadurch, dass das verwandte Wasser nur ge- 
wöhnliches destilliertes Wasser war. Die genannte Bestimmung musste 
deshalb auf anderem Wege vorgenommen werden. 

Ich wählte dazu eine Elektroanalyse; in den Einzelheiten habe 
ich mich an die Angaben von Edgar F. Smith!) gehalten. 

Zinnober ist in einem Überschuss von Na,S löslich. Durch diese 
Lösung schickte ich einen Strom, dessen Dichte an der Kathode 0-15 Amp. 
auf 100gem und dessen Spannung ca. 2 Volt betrug. Die Temperatur 
wurde auf 50 bis 60° gehalten. Nach sechsstündiger Einwirkung wurde 
die Analyse unterbrochen, die mattierte Pt-Kathode?) mit dem Ag- 
Niederschlag in reinem Wasser gewaschen und im Exsikkator getrocknet. 
Damit kein Hg verdampfte, stellte ich im Exsikkator, sowie im Wage- 
kasten ein offenes Gefäss mit Hg auf. 

Da es sich um eine Mikroanalyse handelte, musste ich besonders 
sorgfältig verfahren. Ich machte deswegen vor der definitiven Analyse 
eine Reihe von quantitativen Voranalysen, bei denen ich von ab- 


1) Quantitative Elektroanalyse, Leipzig 1908. 
2) Dieselbe wurde mir aus dem chemischen Institut von Herrn Dr. Flade 
freundlichst überlassen. 
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gewogenen Mengen Hg-Salz ausging und so genau berechnen konnte, 
wie gross die an der Kathode abgeschiedene Menge Hg sein musste. 
Als Ausgangssubstanzen wählte ich hierbei drei verschiedene Arten: 
einmal reinen Zinnober, sodann reines Sublimat und endlich solchen 
Zinnober, den ich beim fraktionierten Zentrifugieren übrig behalten 
hatte, der also mit dem Zinnober meiner Ausgangssuspension identisch 
war. Diesen übrig behaltenen Zinnober musste ich vorher natürlich 
reinigen, was durch verschiedentliches Auszentrifugieren geschah. Es 
zeigte sich, dass die Analysen aus allen drei Proben dasselbe Resultat 
ergaben. 

Nämlich bei jeder Analyse fehlten einige Prozent Hg; man hat 
Grund, anzunehmen, dass diese beim Waschen oder vor allem durch 
Verdampfen verloren gehen. Daraus zog ich für meine Mikroanalyse 
folgende Lehre: um die in Wahrheit vorhandene Menge Hg zu erhalten, 
habe ich zu der gefundenen Menge Hg noch einen gewissen Prozent- 
satz zu addieren. In Fig. 2 sind als Abszissen die Mengen niederge- 


h fehlendes Hg 
in% des niedergeschl. 
\ 


mgr niedergeschl. Hg, 


schlagenen Ag’s, als Ordinaten das fehlende 4g in Prozenten des nieder- 
geschlagenen aufgetragen. Die ausgezogene Kurve zeigt uns nun — in 
der Sprache der Fehlertheorie ausgedrückt — die systematischen Fehler 
an, der Abstand der gestrichelten Kurven von der ausgezogenen die 
zufälligen Fehler. So ergibt sich, dass bei einem //g-Niederschlag von 
img im Mittel 13%, Hg hinzu zu addieren sind; ferner dass die ge- 
samte Streuung hier etwa 10°), beträgt. 

Ich führte zwei definitive Analysen mit je 150 ccm Suspension 
aus und erhielt als Niederschlag 1-16 und 1.06mg Hg. Diese Menge 
entspricht unter Anrechnung der oben motivierten 13°, einer Menge 
von 0:98.10” g Zinnober in 1 ccm Suspension. 
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2. Bestimmung des Radius. 


Unter Annahme der Kugelgestalt der Zinnoberteilchen berechnet 
sich aus den oben angegebenen Werten für die Zahl der Teilchen und 
für die Menge Zinnober in l1ccm der Suspension der Radius der Teil- 
chen zu: 

oe = 138.10” cm = 138 uu. 

Es ist sehr auffällig, dass dieser Wert für e sich von dem auf dem 
ersten Wege gefundenen Werte 0.84.10” ganz erheblich unterscheidet. 
Dieser Umstand weist darauf hin, dass das Stokessche Gesetz aus 
irgendwelchem Grunde hier seine Gültigkeit verliert (vgl. 
S. 732ff.). 

C. Absolute Prüfung des Einsteinschen Gesetzes. 
Aus dem Einsteinschen Gesetz (S. 684) und der Beziehung 


2 
= & (S. 706) folgt für die Avogadrosche Konstante die Beziehung: 
> 1.9.1.2 
£ 3.2.n.0:.4& 


Führt man diese Rechnung an der 55°),igen Mischung (natürlich 
unter Annahme des Werts og = 1.38.10”) aus, so erhält man für N 
die Zahl: 

N = 19-46.10%, 
die von dem Planckschen Wert 6-19.10% und von dem Perrinschen 
7.0.10% ganz erheblich abweicht. Es dürfte anzunehmen sein, dass 
dieser Widerspruch wie oben auf die Ungültigkeit des Stokesschen 
Gesetzes zurückzuführen ist; denn dieses Gesetz ist in der Einstein- 
schen Formel enthalten. 

Geht man umgekehrt von dem Planckschen Wert aus, so ergibt 
sich für die 55°,ige Mischung die berechnete Verschiebung 4A, zu 
1-471 a, während die tatsächlich gefundene nur 56-4°), davon, nämlich 
0-829 u beträgt. 


VI. Versuch zur Erklärung der gefundenen Abweichungen von 
der Theorie. 


A. Die körnige Struktur der Oberfläche der Teilchen. 


Die beiden Bestimmungen des Radius der Teilchen haben gezeigt, 
dass in dem vorliegenden Falle das Stokessche Gesetz seine Gültigkeit 
verliert. Wie schon gesagt, hatte Perrin für seine Suspensionen die 
Gültigkeit des Stokesschen Gesetzes nachgewiesen. Worin liegt nun 
dieser offenbare Gegensatz begründet? 
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Man kann hier an zweierlei denken. Zunächst haben bei Perrin 
Teilchen und umgebende Flüssigkeit nahezu gleiches spezifisches Ge- 
wicht: Gummigutti mit 1-207 und Mastix mit 1-06 gegenüber Wasser. 
Ich dagegen verwandte Zinnoberteilchen vom spezifischen Gewicht 8-09 
in Glycerin —Wassergemischen, deren spezifisches Gewicht wenig über 1 
betrug. Ein anderer Unterschied ist der, dass Gummigutti und Mastix 
Körner von vollkommener Kugelgestalt ergeben, wie man an den 
grössern, mikroskopisch auflösbaren Körnern deutlich wahrnehmen kann» 
Zinnober dagegen nicht. Im folgenden soll untersucht werden, welcher 
von den beiden Umständen ausschlaggebend ist als Ursache für die ge- 
fundenen Abweichungen. 

Während meiner Versuche erhielt ich Kenntnis von den Unter- 
suchungen, die The Svedberg gemeinsam mit K. Inouye von 1910 
an angestellt hattet). Die Methode, die Svedberg in diesen Versuchen 
einschlug, hat mit der seiner Arbeiten von 1906 nichts mehr gemein. 
Andrerseits unterscheidet sie sich doch ganz erheblich von den von 
Perrin und Seddig eingeschlagenen Methoden. Es würde zu weit 
führen, sie hier auseinanderzusetzen, und es sei deshalb auf Svedbergs 
eigene Darstellung verwiesen?). Die Resultate, die Svedberg erhielt, 
waren folgende. 

Untersucht wurden Goldhydrosole von verschiedener Herkunft. Die 
Teilchengrösse schwankte zwischen 23 und 63 «wu, war also durchweg 
etwas kleiner als die Grösse der von mir untersuchten Teilchen. Bei 
allen Teilchen zeigte sich nun, dass die Verschiebung 4A, gegenüber 
dem von der Einsteinschen Formel verlangten Wert zu klein ausfiel. 
Sie betrug im günstigsten Falle 98°/,, im ungünstigsten nur 53°), vom 
verlangten Wert. Und zwar zeigt sich, dass die Abweichungen um so 
grösser ausfallen, je grösser die Teilchen sind. Ferner zeigt sich, zumal 
bei den kleinern Teilchen, dass die Abweichungen dann grösser als 
sonst sind, wenn man gemäss der Herkunft der Teilchen deren Ober- 
fläche unregelmässig und körnig annehmen kann. Svedberg gibt zwei 
Gründe für diese von ihm gefundenen Abweichungen an: einmal den, 
dass die Teilchen von der Kugelgestalt abweichen, also etwa Nadel- 
oder Blättchenform besitzen; dann aber den, dass die Oberfläche der 
Teilchen unregelmässig, etwa körnig ist. 

In der Tat legen Svedbergs Versuche nahe, einen vermutlichen 


1) The Svedberg, Kolloidzeitschr. 7, 1 (1910); The Svedberg u. K.Inouye, 
Ark. f. Kemi etc. utg. af K. Svenska Vetensk. Akad. Stockholm, 4, 19 (1911); 
Svedberg, Die Existenz der Moleküle, Leipzig, Akad. Verlagsges. 1912, 

2?) Existenz der Moleküle, S. 123 ff. 
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Einfluss des spezifischen Gewichts der Teilchen auf ihre Bewegung von der 
Hand zu weisen. Geben doch die Versuche an den kleinsten Goldteilchen, 
die man gemäss ihrer Herkunft als nahezu kugelförmig ansehen durfte, 
auch nahezu den von der Einsteinschen Formel verlangten Wert! 

Die Brownsche Bewegung nadelförmiger Teilchen (Annahme eines 
gestreckten Rotationsellipsoides) wurde von K. Przibram!) theoretisch 
und experimentell untersucht. Es zeigte sich, dass die Verschiebung 
in der Richtung der Längsachse grösser ist als in der Richtung der 
Querachse. Nach meiner Durchrechnung der dort angegebenen Formeln 
beträgt z. B. für das Achsenverhältnis 5:1, die Verschiebung in Rich- 
tung der Längsachse 98-6°%, und in Richtung der Querachse 85-3"), 
von derjenigen Verschiebung, die das Teilchen in einer beliebigen Rich- 
tung haben würde, wenn es bei gleichem Volumen Kugelgestalt besässe. 
Eine derartig starke Abweichung von der Kugelgestalt ist aber 
bei den von mir untersuchten Teilchen ausgeschlossen, weil man sie 
mikroskopisch hätte wahrnehmen müssen. Betrug doch der Durchmesser 
meiner Teilchen 276 «wu bei Annahme von Kugelgestalt, eine Grösse, 
die eben über dem Auflösungsvermögen eines Immersionssystems liegt. 
Den Einfluss einer etwaigen Blättchengestalt konnte ich bis jetzt nicht 
näher berechnen. Alles in allem scheint es, als ob allerdings die Ab- 
weichung der Teilchen von der Kugelgestalt (Blättchen oder Nadelform) 
die Brownsche Bewegung verlangsamen muss, jedoch nicht in dem 
Masse, dass dadurch die gefundenen Abweichungen genügend erklärt 
werden könnten. 

Nach dem Gesagten bleibt als Hauptgrund für dieAbweichungen 
die unregelmässige, zackige oder körnige Struktur der Teilchen 
übrig. 


B. Über die Gültigkeitsgrenzen des „erweiterten Stokesschen Gesetzes“. 

Es ist hier am Platze, einiges über die Gültigkeitsgrenzen des 
Stokesschen Gesetzes zu sagen. 

Wirkt auf einen Körper eine zeitlich konstante Kraft X stets in 
gleicher Richtung, so erfährt der Körper eine Beschleunigung. Bewegt 
sich der Körper in einem reibenden Medium, so erfährt er dabei einen 
Widerstand, der stets der wirkenden Kraft entgegen gerichtet ist. Dieser 
Widerstand wächst mit wachsender Geschwindigkeit; schliesslich gibt 
es eine Geschwindigkeit, von der an die Kraft X und der Widerstand 
sich das Gleichgewicht halten. Nennen wir diese Geschwindigkeit ein 
für allemal v, so sind im wesentlichen zwei Grenzfälle zu unterscheiden: 


!) Wiener Ber. 121, Abt. 2a (1912). 
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1. Ist die Geschwindigkeit » gross (z. B. die Geschwindigkeit grösserer 
fallender Körper in der Luft), so gilt die Beziehung, dass im Grenz- 
falle der „Trägheitswiderstand“ proportional dem Quadrat der Ge- 
schwindigkeit ist. 

2. Uns dagegen wird hier der zweite Fall beschäftigen, wo die Ge- 
schwindigkeiten verhältnismässig klein sind. In diesem Falle gilt, dass 
der „Reibungswiderstand“ proportional der Geschwindigkeit v ist. Ist 
also W der Reibungswiderstand, den der Körper bei der Geschwindig- 
keit 1 erfährt, so ist im Falle des oben erwähnten Gleichgewichts: 

N u 

z 

Aus der Hydrodynamik folgt für diesen Reibungswiderstand die 

} v: 

Beziehung: RER M) 

wo n die innere Reibung der umgebenden Flüssigkeit und y eine geo- 

metrische Grösse von linearer Dimension ist, die sich je nach der Ge- 

stalt des bewegten Körpers anders berechnet. Speziell im Fall einer 
Kugel hat Stokes gefunden, dass y den Wert 6x o hat. 

Es fragt sich nunmehr nach den Gültigkeitsgrenzen der Stokesschen 
Formel [und damit der Formel (1), gewissermassen der „erweiterten 
Stokesschen Formel“]. Die in den letzten Jahren angestellten Versuche 
zur Bestimmung des Werts des Elementarquantums haben Anlass zu 
genauern Untersuchungen auf diesem Gebiete gegeben. 

Da Formel (1) aus der Hydrodynamik abgeleitet ist, ergibt sich 
von selbst, dass sie ihre Gültigkeit bei molekularen Dimensionen ver- 
lieren kann. In der Tat ergibt sich ein ganz anderes Abhängigkeitsge- 


setz, wenn das Verhältnis S klein ist (0 = Radius des kugelförmig an- 


genommenen Teilchens, 4 = mittlere Weglänge der umgehenden Mole- 
küle). v. Smoluchowski!) hat gezeigt, dass in diesem Falle: 


€ 


RN = 0?.mNe 


ist, wo m und ce die Masse und Geschwindigkeit der umgebenden 
Moleküle, N deren Anzahl in ccm bedeuten. 

Die Gültigkeitsgrenze der Stokesschen Formel nach diesem Ge- 
biet zu ist theoretisch von Cunningham ?) gefunden. Er stellte folgende 
Formel auf: 

1) Ann. d. Phys. [4] 21, 771 (1906). 
2) Proc. Roy. Soc. 83, 357 (1910). 
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N=6an ——. 
1+4 
0 
Hier bedeutet A einen Zahlenfaktor, dessen Grösse von der Annahme 
abhängt, die man über die Mechanik des Stosses macht; er kann zwischen 
0-82 und 1-63 betragen. 


Man erkennt, dass diese Formel tür grosse Werte von S in die 
Stokessche Formel übergeht. Anderseits erkennt man leicht, dass sie 


für kleine Werte von S in die von Smoluchowski angegebene For- 


mel übergeht. Denn in diesem Falle dürfen wir setzen (indem wir ein 
Gas als umgebendes Medium voraussetzen): 


1 
e-7 m.N.c.A; 


daraus folgt: ü 2 
5 R—2zmNei-,, 
2 i 
KR Zroe.m.Ne. 


Bis auf die Unstimmigkeit, dass sich hieraus A in Cunninghams 
Formel zu dem hohen Wert 3 ergibt, ist die Übereinstimmung mit der 
Formel v. Smoluchowskis vollkommen. 

Die angegebene Formel von Cunningham wurde vor allem durch 
die Versuche von L. W. Mc Keehan!) bestätigt. Betreffs des Faktors A 
machen es die Versuche von Mc Keehan wahrscheinlich, „dass ein auf 
einen festen Körper auftreffendes Molekül in die Molekülschicht 
an der Oberfläche verstrickt wird und nach einer Anzahl von Zusam- 
menstössen wieder austritt, wobei seine Austrittsrichtung im allgemeinen 
senkrecht zur Oberfläche ist“. v. Smoluchowski?) dagegen schliesst 
aus eben diesen Versuchen von Mc Keehan, dass die Kugeloberfläche 
die einfallenden Moleküle vollkommen diffus reflektiert. 

Diese Korrektur der Stokesschen Formel hat in unserem 
Fall keine Bedeutung; beträgt doch der Radius meiner Teilchen 
1:38.10” cm, während die mittlere Weglänge A selbst in Luft nur mehr 
0:95.10” cm beträgt und bei Flüssigkeiten ganz erheblich kleiner ist 
(man kann im allgemeinen sogar annehmen, dass die Dimensionen 
der Moleküle in Flüssigkeiten grösser als die der mittlern Weglänge 
sind: man denke an die Association). 

4) Physikal. Zeitschr. 12, 707 (1911). 
2) Physikal. Zeitschr. 13, 1135 (1912). 
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Fragen wir nach der andern Seite der Gültigkeitsgrenze des 
Stokesschen Gesetzes, so haben wir nach der Grenze der Geschwin- 
digkeit zu fragen. Hier ist vor allem eine Arbeit von R. Ladenburg!) 
anzuführen. Er konnte das Stokessche Gesetz — bis auf einen ge- 
ringen Einfluss der Gefässwände — für Stahlkugeln von einem Radius 
bis zu2 mm bestätigen, die in venezianischem Terpentin (7 = ca. 1300 abs.) 
fielen. Dabei betrug die Endgeschwindigkeit im äussersten Falle ca. 
!; mm in der Sekunde Eine derartige Geschwindigkeit wurde in meinem 
Falle bei weitem nicht erreicht. 

Nach Lord Rayleigh?) muss v.0.0 [6 = spez. Gew. der um- 
gebenden Flüssigkeit] klein sein gegen 7, wenn das Stokessche Gesetz 
seine Gültigkeit nach dieser Richtung hin behalten soll. In unserem 
Fall ist 


Bit. 
700.60? 


v.0.6 |für Wasser] = .1.38.10°.1 


ganz sicherlich klein gegenüber: 
n = 9.10%. 


C. Anwendung auf unsern Fall, 


Wie aus den angeführten Überlegungen hervorgehen dürfte, ist 


die Formel RN=n.y (1) 


für unsern Fall als durchaus gesichert anzunehmen. Schreiben wir 
diese Formei wegen der Analogie mit der Stokesschen Formel in der 
Form 

, R=6xrnP, 
so ist folgendes zu tun. Ich setze diesen Wert für R in die auf S. 726 
und ff. verwandte Formel 


ein und erhalte so statt der Formel auf S. 726 die Formel: 
9rnP 
Era 
Statt */,z_0°s wäre hier besser die Masse » eines Zinnoberteilchens 
eingeführt worden. Doch ändert dies an der Berechnung von P nach 
obiger Formel nichts. Führen wir nun in diese Formel den durch 
Wägen und Auszählen (vgl. S. 729 ff.) ermittelten Wert 

oe = 138.10’ cm 


1) Ann. d. Phys. [4] 22, 287 (1907). 
2) Phil. Mag. 36, 354 (1893). 
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ein, so erhält man 

P = 3.73.10 cm. 
Statt der Einsteinschen A-Formel würden wir so die Formel erhalten: 

2Rsr 
N.3an P' 
Unser Wert P ist nach obigem aus Fallversuchen in Wasser ver- 
mittelt worden. Da die Grösse P für dieselben Zinnoberteilchen, aber 
in den andern Gemischen nicht von vornherein dieselbe sein muss (vgl. 
hierzu S. 737), so folgt, dass ich in die so gewonnene 4-Formel auch 
nur die Daten meiner Versuche an Wasser einsetzen darf. Diese sind: 
$— 273 +25 


= 


= 0.26 
n = 9.00.10 
10-30 „> u 
4, = 13600 mm = 7.57.10” cm. 


Durch Einsetzen dieser Werte erhält man für die Avogadrosche Kon- 
stante den Wert 

N = 7:20.10%, 
der eine auffallende Übereinstimmung mit dem von Perrin ge- 
fundenen Wert zeigt. 

Diese Art der Berechnung zeigt, wie wichtig es ist, jedesmal die 
Grösse P, die anstatt og in die Stokessche Formel eingeht, experi- 
mentell zu bestimmen. Um diese Messung allemal leicht und ohne viel 
Umstände ausführen zu können, ist es vielleicht angebracht, bei spätern 
Versuchen folgendermassen zu verfahren. Man beobachtet im vertikalen 
Gesichtsfeld und misst nachher nicht die Grösse A, aus, sondern die 
Grössen A, und A,, wo 4, die Komponente der Verschiebung nach der 
Horizontalen, A, diejenige nach der Vertikalen bedeutet. Augenschein- 
lich muss A, direkt das A, der Einsteinschen Formel ergeben. 4, da- 
gegen enthält noch das Stückchen 5, um das ein Teilchen infolge 
seiner Schwere während der Beobachtungszeit r gefallen ist, dient 
also zur Bestimmung von P oder ’y. Selbstverständlich bleibt es er- 
forderlich, den Wert des Radius, bzw. der Masse des Einzelteilchens auf 
direktem Wege zu bestimmen. 


D. Einfluss von Komplexmolekülen aus Glycerin und Wasser. 


Nunmehr kämen nur noch die etwas grössern Abweichungen 
bei den 20—50°,igen Mischungen in Frage. Zu ihrer Erklärung 


ziehe ich das Vorhandensein von Komplexmolekülen aus Glycerin- und 
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Wassermolekülen heran. Gegenüber den einfachen Wasser-, bzw. 
Glycerinmolekülen verhalten sich die linearen Abmessungen der Un- 
regelmässigkeiten in der Oberfläche der Teilchen vielleicht gleichartig: 
gegenüber den Komplexmolekülen dagegen vielleicht andersartig. 
Das liefe also darauf hinaus, dass die Konstante y bei Anwesenheit von 
Komplexmolekülen eine andere Grösse annimmt. 

Man kann sich die Einwirkung des genannten Umstands etwa 
unter folgendem Bild veranschaulichen. Die Unregelmässigkeiten in 
der Oberfläche des Teilchens kann man sich als Zacken und Löcher 
vorstellen. Sind in diese Löcher einmal die Moleküle der Flüssigkeit hin- 
eingeraten, so kommen sie so leicht nicht wieder heraus und hemmen 
so die Bewegung des Teilchens. Bekanntlich nimmt man ja auch bei 
der Transpirationsmethode nach Poiseuille an, dass die Flüssigkeits- 
schicht, die sich unmittelbar an der Glaswand befindet, an dieser an- 
haftet. Man denke auch an das Resultat Mc Keehans, dass die Mole- 
küle sich an der Oberfläche des Teilchens gegenseitig verstricken. Ver- 
folgen wir das Bild noch weiter, so kann man sich vorstellen, dass 
solche Teilchen, die gut zwischen die Zacken hineinpassen, die Bewe- 
gung stärker als andere verzögern werden. Ich vermutete daher in den 
20—50°),igen Mischungen die Anwesenheit von Komplexmolekülen aus 
Wasser und Glycerin, die wegen ihrer zufällig geeigneten Grösse sich 
leichter zwischen die Zacken einklemmen. 

Diese Annahme erfährt eine ganz wesentliche Stütze durch Über- 
legungen, die sich an eine von Dolezalek!) gegebene Theorie bi- 
närer Gemische anschliessen. 

Ohne im weitern auf die genannte Theorie näher einzugehen, 
entnehme ich der Arbeit folgendes: Gehen die beiden Komponenten 
keine Komplexverbindung ein, so ist 

Vn„ = VıVYm+ P; Vrr. 
Hier ist „„„ die innere Reibung des Gemisches, in dem die Komponente 1 
das Teilvolumen V, und die Komponente 2 das Teilvolumen V, ein- 
nimmt (V, + V, = 1). Tabelle 9 enthält die nach obiger Formel be- 
rechneten und die gefundenen Werte von Yn„, sowie in der letzten 
Spalte die prozentischen Abweichungen. Tabelle 9 zeigt also, dass eine 
Komplexverbindung existiert; ferner erfährt sowohl 4, laut Tabelle 6 
und 7 wie Yn laut Tabelle 9 bei der 40°/,igen Mischung die stärkste 
prozentische Abweichung. Da in der Einsteinschen Formel A, und 


Vn 
») Zeitsch. f. physik. Chemie 83, 45 (1913). 
Zeitschrift f. physik, Chemie. LXXXVI. 


- einander entsprechen, so darf man in der Tat vermuten — wenn 
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man obigen Einfluss der Komplexmoleküle annimmt —, dass die stärksten 
relativen Abweichungen von 4, und Vn in gleichen Gemischen 
vorhanden sein werden. 


Tabelle 9. 

Mischung (Vnm) gef. (V Ym) ber. Abweichung in % 
H,O 3.00 3.00 _ 
15%, 3-68 7-06 — 47.9 
30 „ | 4-66 11-12 — 58-1 
35 „ | 5-06 12-47 — 59.4 
40 „ | 5-53 13-82 — 60.0 
50 „ 6:72 16-53 — 59.3 
55 „ | 7-60 17-88 — 57:5 
75» | 12.76 23.29 — 45-4 
Glycerin | 30:05 30.05 mi 


VI. Kurze Zusammenfassung der Resultate. 


1. Die von Ed. Hagenbach an der Poiseuilleschen Formel an- 
gebrachte Korrektion ist auch bei der Methode des Hin- und Her- 
strömens anzuwenden. 

2. Die innere Reibung von einer Reihe von Glycerin—W asserge- 
mischen wurde nach der Methode des Hin- und Herströmens gemessen. 

3. Für dieselben Gemische wurde unter sorgfältigster Temperatur- 
regulierung die Verschiebung von eingebetteten Zinnoberteilchen von 
unter sich gleichem Radius nach einer ultramikrophotographischen Me- 
thode bestimmt. 

4. Das Verteilungsgesetz für die Verschiebungen der Teilchen in 
der Ebene wurde bestimmt und von den Beobachtungen bestätigt. 

5. Es wird abgeleitet, wie aus dem mittlern Fehler von n ge- 
messenen Verschiebungen der mittlere Fehler der Einzelmessung zu 
schliessen ist. Trotz eines andern Verteilungsgesetzes ergibt sich das 
gleiche Resultat wie in der Gaussschen Fehlertheorie. 

6. Es ist zwar unbequemer, jedoch vorteilhafter, : aus den Beobach- 


N 


von dem arithmetischen Mittel durch einen RBERAERE zum Qua- 
dratmittel überzugehen. 

7. Für Glycerin—Wassergemische von reinem Wasser bis zu 
75°),iger Mischung ergibt sich im allgemeinen eine hinreichende relative 
Bestätigung der Einsteinschen Formel. Nur in einem Gebiet von 20 


tungen direkt das Quadratmittel A, = | /:} S r? zu bilden, als 
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bis 50°), Glyceringehalt zeigt sich eine merkwürdige Abweichung, die 
von einem prinzipiellen Fehler verursacht sein muss. 

8. Der Radius der Zinnoberteilchen wird nach zwei Methoden ge- 
messen; dabei ergibt sich die Ungültigkeit des Stokesschen Gesetzes 
für die fragliche Suspension. 

9. Im Einklang hiermit ergibt sich ebenfalls, dass das Einsteinsche 
Gesetz absolut genommen für die verwandte Zinnobersuspension un- 
gültig ist. Die gefundenen Verschiebungen betragen nur etwa die Hälfte 
der von der Theorie verlangten. 

10. Als Grund für die absolut genommene Ungültigkeit des Ein- 
steinschen Gesetzes wird eine körnige Struktur der Oberfläche der 
Teilchen herangezogen. Speziell im Gebiet der 20—50°),igen Mischungen 
wird ein Einfluss von Komplexmolekülen aus Glycerin und Wasser 
vermutet. 

11. Es werden die Gültigkeitsgrenzen des „erweiterten Stokesschen 
Gesetzes“ (vgl. S. 732) untersucht und gezeigt, dass die vorliegenden Ver- 
hältnisse vollkommen innerhalb der Grenzen liegen. Mittels einer all- 
gemeinen Formel der Hydrodynamik wird statt des Radius o der Teil- 
chen wegen ihrer körnigen Oberfläche eine allgemeinere geometrische 


Grösse (7, bzw. P = 4 ‚vgl Ss. 135) eingeführt und experimentell 


’ 


bestimmt. Auf diesem Wege ergibt sich nahe Übereinstimmung mit 
dem Einsteinschen Gesetz; die Avogadrosche Zahl ergibt sich zu 
N = 1.20.10, 


In der Folgezeit sollen die hier mitgeteilten Untersuchungen nach 
folgenden Gesichtspunkten im Marburger physikalischen Institut fort- 
gesetzt werden: 

1. Die Abhängigkeit der Brownschen Bewegung sowohl von der 
innern Reibung wie von der Temperatur soll in sehr zähen Flüssig- 
keiten untersucht werden. 

2. Es soll der Reibungswiderstand und zugleich die Grösse der 
Brownschen Bewegung von „Teilchen“ verschiedener Herkunft unter- 
sucht werden, und zwar — wie nach S. 737 erforderlich zu sein scheint 
— in verschiedenen Flüssigkeiten. Bei all diesen Untersuchungen soll 
möglichst — wie auf S. 736 begründet — im vertikalen Gesichtsfeld 
beobachtet werden. 


Marburg i.H., Physikalisches Institut der Universität, im Juli 1913. 
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Zur Kenntnis der alkalischen Cyanidhydrolyse, 
Von 
Sulo Kilpi. 
(Eingegangen am 11. 12. 13.) 


Beim Untersuchen der Geschwindigkeit von Folgereaktionen be- 
handelten v. Peskoff und Meyer') auch die Hydrolyse der Cyanide 
mit Hilfe der von ihnen gegebenen Reaktionsgeschwindigkeitsglei- 
chungen. Nach meiner frühern Feststellung?) entsprechen diese je- 
doch nicht der sauren Hydrolyse von Cyaniden. Denn dabei wird 
Säure nicht bei der Bildung von Amid aus Cyanid verbraucht, sondern 
nur bei der Hydrolyse des Amids, während nach den von v. Peskoff 
und Meyer gegebenen Gleichungen bei den beiden nacheinander fol- 
genden Reaktionen ein Grammäquivalent Säure verbraucht würde?°). 
Auch in den alkalischen Lösungen vermindert sich die Konzentration 
der Base nur wegen der Hydrolyse des Amids und nicht bei der Bil- 
dung von Amid aus Cyanid, so dass die abgeleiteten Gleichungen auch 
in diesem Falle der Wirklichkeit nicht entsprechen. 

In den von v. Peskoff und Meyer gegebenen Reaktionsgeschwin- 
digkeitsgleichungen ist die Konzentration des Endprodukts mit x und 
nicht mit x bezeichnet worden, mit welchem letztern sie, wie aus der 
angewandten Analysenmethode zu ersehen ist, diese in den Tabellen 
bezeichneten, in welchen die Bestimmungsergebnisse mitgeteilt sind‘). 
Also ist die Gleichung, welche nach den Tabellen den Bestimmungs- 
ergebnissen entspricht, laut der beim Ableiten von den Geschwindig- 
keitsgleichungen angewandten Bezeichnungsweise zu schreiben: 

1 (A—:)B 
TAB) In eg u k, (1) 
wo k eine Konstante ist. 


Diese Gleichung erhält man nicht aus der von v. Peskoff und 
Meyer für den Anfang der Reaktion gegebenen Gleichung (40) mit 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 82, 129 (1913). 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 86, 641 (1914). 
3) Ebenda. 

*) Loc. eit. S.165. 
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der von ihnen gemachten Voraussetzung, dass n» = oc, oder dass die 
Bildung von Amid aus dem Cyanid unendlich schnell im Vergleich 
mit der Hydrolyse des Amids stattfinde. Denn man erhält so aus der 
n—1 

u: 


Gleichung (40), weil x = zu: 
Bu = 


ı B(A—x) 
tA— DB) 


In 


k = FR u RER . 2 
ai AB-3) (2) 


Laut der Gleichungen v = c+x under = - Bu - «!) ist x klein 
im Vergleich zu « und x, wenn nämlich » gross ist, und also kann 
man in der Gleichung (2) nicht x anstatt x schreiben, um zu Gleichung 
(1) zu kommen. 

Unter Voraussetzung, dass n = 0, oder dass die Hydrolysege- 
schwindigkeit des Amids unendlich gross im Vergleich mit der Reak- 
tionsgeschwindigkeit des Oyanids ist, wird aus der erwähnten Gleichung 
(40) eine der Form nach mit (1) ähnliche Gleichung erhalten, in wel- 
cher jedoch 2x anstatt x vorkommt. Auch unter dieser Voraussetzung 
entspricht also die Gleichung (40) nicht der Wirklichkeit hinsichtlich 
der Hydrolyse der Cyanide. 


Die alkalische Hydrolyse der Cyanide ist darzustellen: 
R.CN+H,0=R.CO.NA,, (3) 
R.CO.NH, + H,O = R.CO,NH,, (4) 
R.C0,NH, + OH’ = R.00, + NH,OH. (5) 


Sie unterscheidet sich also von der sauren Hydrolyse?) nur hin- 
sichtlich der Gleichung (5), von welcher dargestellte Reaktion im Ver- 
gleich mit den von den beiden erstern Gleichungen dargestellten so 
schnell stattfindet, dass sie nicht in den Geschwindigkeitsgleichungen 
berücksichtigt werden darf. Noch ist die Geschwindigkeit der Hydrolyse 
von Amiden in mit Natriumhydroxyd alkalisch gemachten Lösungen 
z. B. nach Crocker?) mit derselben auf bimolekulare Reaktionen anzu- 
wendenden Gleichung darzustellen, mit welcher die Geschwindigkeit 
der Hydrolyse von Amiden in chlorwasserstoffsaurer Lösung darzu- 
stellen ist, und ist also wahrscheinlich auch auf die Bildung von Amid 


1) w und x geben die Chlorwasserstoffsäure- und Cyanidmengen an, welche 
nach Verlauf der Zeit t von diesen ursprünglichen Substanzen umgesetzt worden 
sind, und z gibt, wie schon gesagt, die Konzentration des Endprodukts an. 

2%) Kilpi, loc. eit. 

5) Journ. Chem. Soc. 91, 953 (1907). 
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aus Cyanid in diesen beiden Fällen dieselbe Gleichung anzuwenden. 
So wäre zu erwarten, dass die Gleichungen, welche ich in meiner 
vorigen Abhandlung für chlorwasserstoffsaure Lösungen abgeleitet habe, 
auch hinsichtlich der natriumhydroxydhaltigen Lösungen der Wirklich- 
keit entsprechen, wenn dabei die Anfangskonzentration des Natrium- 
hydroxyds in der Lösung mit B bezeichnet wird. 

Wir sind imstande, dies mit Hilfe der von v. Peskoff und Meyer 
erhaltenen Bestimmungsergebnisse zu konstatieren. Wie es nach meinen 
Darlegungen!) zu erwarten wäre, wenn die erste Reaktion im Vergleich 
mit der zweiten ausserordentlich langsam oder ausserordentlich schnell 
stattfindet, verbleibt nach denselben der Ausdruck, welcher in den 
Gleichungen (la) und (36) auf der linken Seite vorkommt, während 
der Reaktion unverändert. Denn das in den von v. Peskoff und 
Meyer angegebenen Tabellen?) vorkommende x, welches, in den er- 
wähnten Ausdruck eingesetzt, während der Reaktion konstante Werte 
gibt, entspricht dem X in den von mir abgeleiteten Gleichungen, 
weil es die Konzentration des Endprodukts in der Lösung sagt, wie 
aus der von v. Peskoff und Meyer angewandten Analysenmethode 
zu ersehen ist. 


Durch Vergleichen z.B. des bei 18° in bezug auf Acetamid er- 
mittelten Werts der Geschwindigkeitskonstante 0-0739°) mit dem ent- 
sprechenden Werte der Hydrolysegeschwindigkeitskonstante von Aceto- 
nitril 0-00265*) sehen wir, dass hier die Gleichung (36) nicht in Frage 
kommen kann, weil dann diese beiden Werte gleich gross sein dürften. 
Also kann danach die Bildung von Amid aus Cyanid in alkalischen 
Lösungen im Vergleich mit der Hydrolyse des Amids nicht schnell 
stattfinden. 


Dagegen passt hier die Gleichung (Ia), welche in dem Falle in 
Kraft ist, dass die Hydrolysegeschwindigkeit des Amids im Vergleich 
mit der Bildungsgeschwindigkeit von Amid aus Cyanid gross ist, in 
welchem Falle die Geschwindigkeitskonstante der letztgenannten Reak- 
tion erhalten wird. Nach den erwähnten Werten der Konstanten ist 
die Hydrolysegeschwindigkeit von Acetamid in alkalischer Lösung un- 
gefähr 28mal grösser als die Bildungsgeschwindigkeit von Acetamid 
aus Acetonitril. 


t) Loc. eit. 
2) Loe. eit. 
3) Loc. eit. S. 163. 
4) Ebenda S. 167. 
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Nach dem Vorigen zu schliessen, ist die Hydrolyse der Cyanide 
in mit Natriumhydroxyd alkalisch gemachten Lösungen mit denselben 
Reaktionsgeschwindigkeitsgleichungen darzustellen wie in mit Chlor- 
wasserstoffsäure sauer gemachten Lösungen, und findet die Bildung von 
Amid aus Cyanid im Vergleich mit der Hydrolyse des Amids so lang- 
sam statt, dass man bei der Untersuchung der fraglichen Reaktions- 
geschwindigkeit nur die Geschwindigkeit ermitteln kann, mit welcher 
das Amid aus dem Cyanid gebildet wird, wie es auch bei der Hydro- 
Iyse von Cyaniden durch Einwirkung von Chlorwasserstoffsäure der 
Fall war. 


Helsingfors (Finnland), Chemisches Laboratorium der Universität. 
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The Freezing-Point Lowering, Conduetivity, and viscosity of Solutions of 
certain Elektrolytes in Water, Methyl Alkohol, Ethyl ‘Alcohol, Acetone 
and Glycerol, and in Mixtures of These Solvents with one another by 
H.C. Jones and Collaborators, VI-+ 214 Seiten, Washington D.C. Carnegie 
Institution, 1913. 


Von dem unermüdlichen Bearbeiter der physikalischen Eigenschaften von 
Salzlösungen liegt uns hier ein weiteres durch die Carnegie Institution von Washing- 
ton publiziertes Stück vor, dessen Inhalt durch den Titel hinreichend genau an- 
gegeben ist. Neben erhaltenen Zahlen finden sich zahlreiche Angaben über die 
experimentelle Ausführung der mitgeteilten Bestimmungen, die für die Mitarbeiter 
auf gleichem Gebiet von Interesse und Wert sind. W. 0. 


The Absorption Speetra of Solutions as affeeted by Temperature and by Di- 
lution: A quantitative Study of Absorption Speetra by means of the Ra- 
diomierometer by H. C. Jones and J. Sam Guy. 93 Seiten. Washington, 
Carnegie Institution, 1913. 


Auf diese Arbeit bezieht sich dasselbe, was soeben für den andern Band 
gesagt worden ist. Wie erinnerlich, hatte C. Jones bereits ein ähnliches Thema 
mit Hilfe photograpbischer Aufnahmen behandelt, welche zwar eine gute Gesamt- 
übersicht über die Erscheinungen vermitteln, aber keine quantitative Bewertung 
der Vorgänge gestattet. Diese Lücke ist durch die vorliegende Arbeit ausgefüllt 
worden, indem nun direkt die absorbierten Energiemengen mit Hilfe des Radio- 
meters als Funktion der Wellenlänge bestimmt worden sind. Gleichzeitig sind 
photographische Aufnahmen der gemessenen Lösungen nach der frühern Metho- 
de gemacht worden, und eine grosse Anzahl von Tafeln gibt die hierbei gefundenen 
Ergebnisse wieder. W. 0. 


Cours de Chimie Organique par F. Swarts, 2e edition revue et augmentöe 
VI-+ 754 Seiten. Paris, Hermann & Fils 1913. Preis geh. Fr. 15. 


Die zweite Auflage dieses den modernen Bedürfnissen entsprechenden Wer- 
kes ist gegenüber der ersten noch weiter verbessert und vermehrt worden. Ins- 
besondere sind die Grundtatsachen der chemischen Kinetik hier angefügt worden 
in sachgemässer Erwägung des Umstandes, dass langsam verlaufende Reaktionen, 
bei denen die kinetischen Erscheinungen deutlich hervortreten, in dem Gebiet der 
organischen Chemie nicht nur zuerst beobachtet und gemessen worden sind, son- 
dern bis auf den heutigen Tag ihre vorwiegende Stelle behauptet haben. W. O. 


Druckfehlerberichtigung 
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lagen ders. LXXXIV. 505. 

Erscheinungen, elektrokapillare, an der 
Grenze nichtmischbarer Flüssigkeiten. 
LXXXII. 587, 

Experimentalchemie, 


Übungsbeispiele 
aus der anorganischen UXXXVI. 639. 
I) 


Fabrikation der Tonerde LXXXIV. 383. 

Faradaysche elektrolytische Gesetze bei 
hohem Druck, Gültigkeit des ersten 
LXXXIV. 83. 

Faradaysches Gesetz bei Gasreaktionen, 
NachweisderGültigkeitdess. LXXXIV. 
759; LXXXV. 511. 

Farbstoffe auf spektroskopischem Wege, 
Untersuchung u. Nachweis organischer 
LXXXIV. 508. 

— und Kolophonium in flüssigen Kri- 
stallen, kolloide Lösungen von dies. 
LXXXV. 701. 

Fällungsgeschwindigkeit, Beziehung zwi- 
schen Kolloidfällung und über dies. 
LXXXV. 398. 
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Fällungsgeschwindigkeit, Kolloidfällung 
u. Adsorption LXXXIIL 97. 

FREE und ihre Wirkungen LXXXVI. 
640. 

Fette und Kohlenwasserstofföle, Unter- 
suchung ders. LXXXVI. 639. 

Flammen, stickoxydhaltige LXXXV. 62. 

Fluoreszenz und Absorption von Valenz- 
elektronen, Einfluss der innermoleku- 
laren Relativbewegung auf die Inten- 
sität ders. LXXXVL 36. 

Fluidität und die Hydrattheorie LXXXI1l. 
641. 

Flüssigkeiten I., innere Reibung ders. 
LXXXIV. 643. 

— elektrokapillare Erscheinungen an 
der Grenze nichtmischbarer LXXXII. 
587. 

— Formel von Bertrand in ihrer Be- 
ziehung zu Verdampfungswärmen und 
Siedetemperaturen von dies. LXXXV. 
623. 

— Haften fester Partikel an der Grenze 
zweier LXXXIII. 385. 

— Kenntnis der Mendelejefischen Glei- 
chung über die Wärmeausdehnung 
ders. LXXXV. 632. 

Flüssigkeitsgemische, Zusammensetzung 
und Spannung des Dampfs binärer 
LXXXI 511. 

Folgerungen, thermodynamische, aus der 
Quantenhypothese LXXXIII. 339. 

Formen, total instabile LXXXVI. 177. 

Fortschritte und Probleme der chemischen 
Industrie LXXXIV. 123. 

Freezing-Point Lowering, Conductivity, 
and Viscosity of Solutions of certain 
Elektrolytes in Water, Methyl Alkohol, 
Ethyl Alcohol, Acetone, and Glycerol 
LXXXVI. 744, 


Gasanalytische Methoden. 4. neubearbei- 
tete Auflage LXXXVI. 636. 

Gaslöslichkeitstheorie an Radiumemana- 
tion, Prüfung der Dolezalekschen 
LXXXIV. 348. 

Gasreaktionen, Nachweis der Gültigkeit 
des Faradayschen Gesetzes bei dies. 
LXXXIV. 759; LXXXV. 511. 

Gefrierpunktserniedrigung reagierender 
Lösungsmittel LXXXIII. 513. 

Gemenge, Verbindungen, Lösungen in 
elementarer Darstellung LXXXV1. 384. 

Gemische, Dampfspannungen von binären 
LXXXII. 599. 

— innere Reibung binärer LXXXII. 481. 
— und konzentrierte Lösungen III, 
Theorie der binären LXXXI. 40. 

— IV. LXXXI. 45; LXXXVL 309. 

— Theorie der binären. Die Gemische: 


Sach-Register. 


Benzol- Athylenchlorid und Benzol- 
Stannichlorid. LXXXVI. 445. 

Geschmolzene Salze als Lösungsmittel III. 
Mitteilung LXXXII. 297. 

Glas aus Dampf,Bildung von dies. LXXXV. 
573. 

Gleichgewicht im System Schwefelsäure 
Ammoniumsulfat undLithiumsulfat bei 
30°. LXXXVI. 109. 

Gleichgewichte, heterogene, vom Stand- 


punkt der Phasenlehre. III. Heft 
LXXXIII: 640. 
Gleichgewichtsdiagramm der beiden 


Schwefelmodifikationen LXXXIL. 546. 


Haften fester Partikel an der Grenze 
zweier Flüssigkeiten LXXXIII. 385. 

Halogene in Nitrobenzol, Elektrochemie 
ders. LXXXIV. 513. 

Handbuch, ausführliches, der Photogra- 
phie LXXXII. 377. 

— der analytischen Chemie LXXXIV. 509. 

— der Elektrizität und des Magnetismus 
LXXXII. 380; LXXXIV. 509. 

— der Mineralchemie LXXXIII. 378. 

— der organischen Chemie LXXXIV.384. 

Holzkohle bei Temperaturen der flüssigen 
Luft, Wasserstoff durch dies. LXXXVI. 
294. 

Hydrattheorie u. die Fluidität LXXXII. 
641. 

Hydrazin durch Platinmohr, Katalyse 
dass. LXXXIV. 203. 

Hydrodiffusionsgesetz des 
KCl + NaCl. LXXXIV. 15. 

Hydrolyse einiger anorganischer Salze 
LXXXV. 466. 

Hydrolysegeschwindigkeit der Cyanide 
in chlorwasserstoffsaurer Lösung 
LXXXVI 641. 


Gemenges 


Industrie, Fortschritt und Probleme der 
chemischen LXXXIV. 123. 

— Frankreichs, elektrochem. LXXXIV. 
381. 

InnermolekulareSchwingungenLXXXVI. 
51. 

Instabile Former: zustabilen,Beziehungen 
zu dies. LXXXIV. 611. 

Interferenzerscheinungen bei pleochroi- 
tischen flüssigen Kristallen LXXXII. 
723. 

Ionenlehre, angewandte LXXXIII. 377. 


Jod in Brom, Leitvermögen der Lösungen 
von dies. LXXXIV. 365. 

Jodquerksilber, 
LXXXVIL 61. 


Polymorphismus dess. 
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Kältebäder mit festem Kohlendioxyd, 
Temperatur von dies. LXXXVI. 257. 

Kaliumchlorid und Bleichlorid, Öber- 
flächenspannung von geschmolzenem 
Blei gegen Mischungen von dies. 
LXXXII. 459. 

Kalorimetrische Untersuchungen der 
Neutralsalzwirkung II. Mitteilung 
LXXXIV. 91. 

Kapillarschicht, Dicke u. Struktur ders. 
LXXXVI. 129. 

Katalyse des Hydrazins durch Platin- 
mohr LXXXIV. 203, 

Katalytische Reduktionen organischer 
Verbindungen LXXXII. 379. 

— Wirkung u. Dispersitätsgrad LXX\V. 
681. 

Kationkatalyse LXXXIV. 451. 

Kautschuk LXXXIV. 509. 

Kinetik der Ammoniumsalze LXXXII. 
370. 

—, photochemische, des Chlorknallgases 
LXXXV. 297. 

— II, Rolle des Lösungsmittels in der 
chemischen LXXXIV. 129. 

Kohlendioxyd, Temperatur von Kälte- 
bädern mit festem LXXXVI. 257. 

Kohlenstoffverbindungen, Chemie ders. 
oder Organische Chemie LXXXIV.128. 

Kohlenwasserstofföle und Fette, Unter- 
suchung ders. LXXXVI. 639. 

Kolloidchemie der Muskelkontraktionen 
LXXXIV. 509. 

— neuere Entwicklung ders. LXXXII. 
640. 

Kolloide Lösungen, Gültigkeit des Boyle- 
Gay-Lussacschen Gesetzes für dies. 
LXXXIL. 151. 

—, osmotischer Druck ders. Vierte Mit- 
teilung LXXXII. 625. 

—, — Fünfte Mitteilung LXXXIL. 683. 

Kolloider Schwefel LXXXII. 511. 

Kolloidfällung, Adsorption und Fällungs- 
geschwindigkeit LXXXIL. 97. 

—, Messung von Reaktionsgeschwindig- 
keiten mit Hilfe ders. LXXXVI. 458. 

— und über die Fällungsgeschwindigkeit, 
Beziehung zwischen dies. LXXXV.398. 

Kolophonium in flüssigen Kristallen, kol- 
loide Lösungen von Farbstoffen und 
von dies. LXXXV. 701. 

Komitee der Atomgewichte 1914, Jahres- 
bericht des internationalen LXXXVI. 
247. 

Kompressibilitätskoeffizienten und Aus- 
dehnungskoeffizienten des Wasser- 
dampfs von Druck und Temperatur, 
Abhängigkeit dess. LXXXIII. 260. 

Konservierung von Weasserstoffperoxyd 
LXXXII. 315. 


id 


Konstanz der Refraktionsäquivalente. 
LXXXTII. 429. > 

Konstitution, totale Oberflächenenergie 
und chemische LXXXIV. 475. 

Konstitutionsformeln von Verbindungen, 
Historische Notizen u. Betrachtungen 
über die Anwendung der Atomtheorie 
in der Chemie und über die Systeme 
ders. LXXXVI. 251. 

Kristalle aus optisch inaktiven liquo- 
kristallinen Substanzen durch Bei- 
mischungen, Entstehung zirkularpola- 
risierender flüssiger LXXXV. 697. 

—, Doppelbrechung pleochroitischer 
flüssiger LXXXIL. 424. 

—, Interferenzerscheinungen bei pleo- 
chroitischen flüssigen LXXXIN. 723. 

— von racemitschen und optisch aktiven 
Amylestern, Vergleich flüssiger. 
LXXXV. 691. 

Kristallen, kolloide Lösungen von Farb- 
stoffen und von Kolophonium in flüs- 
sigen LXXXV. 701. 

Kristallisation und Auflösung in wässe- 
riger Lösung LXXXVI. 334. 

Kristallisationsgeschwindigkeit, lineare, 
isomorpher Mischungen LXXXI. 1. 

Kristalloberflächen, Löslichkeitsunter- 
schiede an dies. LXXXIV. 313; 
LXXXVI. 106. 

Kristallographie für Studierende und 
zum Selbstunterricht, Grundriss ders. 
LXXXVI 256. 

—, Petrographie und Mineralogie, Fort- 
schritte ders. LXXXVI. 510. 

Kritischer Zustand, Untersuchungen über 
dens. LXXXVI. 385. 

Kuktur der Gegenwart LXXXVI. 255. 


Laboratoriumspraxis, Einführung in die 
chemische LXXXIIT. 511. 

Lehrbuch der Thermodynamik LXXXII. 
761. 

Leitfaden für die qualitative chemische 
Analyse LXXXIII. 379. 

Leitfähigkeit, anormale Veränderungen 
ders. LXXXIIlL. 129. 

— und Elektrolyse in flüssigem Schwefel- 
dioxyd LXXXIV. 570. 

— und Viskosität von Lösungen von 
Rubidiumsalzen in Gemischen von 
Aceton und Wasser LXXXV. 513. 

— von nitrobenzolischen Bromlösungen, 
Schwankungen der elektrischen 
LXXXIV. 558. 

Leitvermögen von Lösungen von Jod in 
Brom LXXXIV. 365. 

Licht in ruhenden isotropen Körpern, 
Dispersion u.Absorption dess. LXXXIV. 
506. 
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Life, the mechanistic Conception of 
"LXXXIV. 123. 

Literatur-Register der Organischen Che- 
mie LXXXVI. 252. 

Lithiumsulfat, Schwefelsäure und Am- 
moniumsulfat bei 30°, Gleichgewicht 
im System LXXXVI. 109. 

Löslichkeitsunterschiede an Kristallober- 
flächen LXXXIV. 313; LXXXVI 106. 

Lösungen III, Dampfdruck der gesättig- 
ten LXXXIV. 160. 

— I, hemmende Wirkung kleiner Was- 
sermengen bei der Diazoessigesterzer- 
setzung im alkoholischen LXXXV. 129. 

— — I, LXXXV. 170. 

—, kolloide, Gültigkeit des Boyle-Gay- 
Lussacschen Gesetzes für dies. 
LXXXII 151. 

—, —, von -Farbstoffen und von Kolo- 
phonium in flüssigenKristallenLXXXV. 
701. 

— II, konzentrierte, und Gemische, 
Theorie der binären LXXXII. 40. 

— IV, — LXXXIIL 45. 

—, Theorie der binären Gemische und 
konzentrierte LXXXVI. 309. 

—, Verbindungen, Gemenge in elemen- 
tarer Darstellung LXXXVI. 384. 

— von Jod in Brom, Leitvermögen von 
dies. LXXXIV. 365 

—, Wesen und Ursache der Sorption 
aus wässerigen LXXXIII. 269. 

Lösungsmittel, Einfluss von Neutralsalzen 
auf katalytische Reaktionen in ver- 
schiedenen LXXXV, 211. 

—, Gefrierpunktserniedrigung reagieren- 
der LXXXII. 513. 

—, geschmolzene Salz als dies. III. Mit- 
teilung LXXXII. 297. 

—, Rolle dess. in der chemischen Kine- 
tik II. LXXXIV. 129. 

—, Verteilung eines Stoffs zwischen zwei 
flüssigen LXXXIV. 353. 


Magnetismus und Elektrizität, Handbuch 
ders. LXXXIII. 380; LXXXIV. 509. 

Magnetochemie LXXXIV. 505. 

Mangan, Absorptionsspektra von Salzen 
dess. LXXXIII. 281. 

Materialprüfungswesen LXXXIV. 503. 

Mathematik für Naturforscher und Ärzte, 
Einführungin diehöhere LXXXIV.501. 

Mendelejefische Gleichung über die Wär- 
meausdehnung d. Flüssigkeiten, Kennt- 
nis ders. LXXXV. 682. 

Messung der Brownschen Molekularbe- 
wegung als Funktion der innern Rei- 
bung LXXXVI. 682, 

Messungen bei höhern Temperaturen, 
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Anleitung zur Ausführung exakter 
physikochemischer LXXXVI 252. 
Metallammoniakverbindungen, Tension 

von dies. L.XXXIV. 98. 

Metallographie I. Band. Die Konstitu- 
tion LXXXIH. 383. 

Methan, Sticktoff, Argon und einige or- 
ganischeV erbindungen, optische Unter- 
suchung von kristallisiertem LXXXIV. 
101. 

Mikrochemie mit besonderer Berücksich- 
tigung der qualitativen Gewichtsana- 
lyse, Arbeitsmethoden ders. LXXXVI. 
511. 

Mineralchemie,Handbuch ders. LXX XII. 
378. 

Mineralogie, Kristallographie u. Petrogra- 
phie, Fortschritte ders. LXXXVI. 510. 

— und Chemie mit Einschluss der Ele- 
mente der Gesteinskunde und der 
Geologie, Lehrbuch ders. LXXXVI.635. 

Mineralogique et Petrographique, Traite 
de Technique LXXXIV. 384. 

Mischungen, lineare Kristallisationsge- 
schwindigkeit isomorpher LXXX1M. 1. 

— von Bleichlorid und Kaliumchlorid, 
Oberflächenspannung von geschmol- 
zenem Blei gegen dies. ÄXXXIII. 459. 

Mitteilung an die Herren Mitarbeiter 
LXXXIV. 642. 

Modifikation, neue, des Schwefels II. 
LXXXII. 442. 

Möglichkeit physikalischer Vorgänge, 
Bedingungen für dies. LXXXVI. 512. 

Molekularbewegung als Funktion der 
innern Reibung, Messung der Brown- 
schen LXXXVI. 682. 

Molekularrefraktion und -dispersion, 
Spektrochemie organischer Verbin- 
dungen LXXXII. 379. 

Monographie on Inorganic and Physical 
Chemistry LXXX111,381; LXXXIV.127. 

Muskelkontraktionen,Kolloidchemie ders. 
LXXXIV. 509. 


Natriumsulfat-Wasser, System LXXXVI. 
349 


Natur der Nebenvalenzen IV. LXXXII. 
196, 242. 

— und Geisteswelt LXXXIV. 511. 

Naturwissenschaft, Bücher ders. LXXXIV. 
511. 

Naturwissenschaften, Einführung in die 
mathematisch Behandlung ders. 
LXXXVI. 252. 

Naturwissenschaftliche Forschung, Fort- 
schritte ders. LXXXVI. 511. 

Nebenvalenzen IV, Natur ders. LXXXTIII. 
196, 242. 

Neutralsalze auf katalytische Reaktionen 


Sach-Register. 


in verschiedenen Lösungsmitteln, Ein- 
fluss von dies. LXXXV. 211. 

Neutralsalzwirkung auf die Umlagerung 
Acetchloranilid — p- Chloracetanilid 
bei Gegenwart von Salzsäure LXXXV. 
113. 

— ,kalorimetrische Untersuchungen ders. 
II. Mitteilung LXXXIV. 91. 

Nitramine und ihre Isomeren LXXXII. 
759. 

Nitride in Lösung, selektive Reflexion 
von dies. LXXXVI. 513. 

Nitrobenzol, Elektrochemie der Halogene 
in dens. LXXXIV. 513. 


Oberflächenenergie, totale, und chemi- 
sche Konstitution LXXXIV. 475. 

Oberflächenspannung und Adsorption. 
LUXXXVI. 545. 

— von geschmolzenem Blei gegen Mi- 
schungen von Bleichlorid und Kalium- 
chlorid LXXXIL. 459. 

OptischeUntersuchung verfestigter Gase 
ll. Kristallograpbische Eigenschaften 
von Wasserstoff und Sauerstoff 
LXXXIV. 112. 

— II. Kristallinische Eigenschaften von 
Chlor und Brom LXXXIV. 746. 

— von kristallisiertem Stickstofi, Argon, 
Methan und von einigen organischen 
Verbindungen LXXXIV. 101. 

Optische Untersuchungen bei 
Drucken I. LXXXII. 708. 

— II, LXXXIV. 179. 

Organic Chemistry, Modern Research in 
LXXXIIL 382. % 

Organische Verbindungen, Über kataly- 
tische Reduktionen ders. ÄXXX 111.379. 

Organismus als kalorische Maschine 
LXXXIV. 382. 

Oxydation des Ammoniaks zu Salpeter- 


hohen 


Palladium, Sorption von Wasserstoff 
durch dies. LXXXVI. 496. 

Palladiumblech, Sorption von Wasserstoff 
durch dies. LXXXIII. 507. 

Partikel an der Grenze zweier Flüssig- 
keiten, haften fester LXXXIII. 385. 

Passivität der Metalle LXXXVI. 567. 

Per-Acids and their Salts LXXXIIL 381. 

Petrographie, Mineralogie und Kristal- 
lographie, Fortschritte ders. LXXXVI. 
510. 

Pötrographique et Mineralogique, Traite 
de Technique LXXXIV. 384. 

Phasenlehre, heterogene Gleichgewichte 
vom Standpunkt ders. III. Heft. 
LXXXII. 640. 
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Phosphor im Sauerstoff und in andern 
Gasen, Verdampfung dess. LXXXV. 9. 

Photochemie der Zukunft LXXXVI. 384, 

Photochemische Kinetik des Chlorknall- 
gases LXXXV, 297. 

— umkehrbare Reaktionen im homo- 
genen System LXXXV. 579. 

Photographie, ausführliches Handbuch 
ders. LXXXI1l. 377. 

Physik d. Röntgenstrahlen LXXXIV. 380. 

— Lehrbuch ders. LXXXVI. 509. 

Physikalisch-chmische Studien am Wis- 
mut I. LXXXV. 419. 

Physikalisch-chem. Tabellen LXXXIV. 
124. 

PhysikalischeDemonstrationen LXXXII. 
508. 

— Grundlagen der Elektrotechnik 
LXXXIV. 502. 

— Weltbilder LXXXIII. 382. 

Physiologie, Arbeiten auf dem Gebiet 
der chemischen LXXXVI. 251. 

Physique Generale, Cours de, Tome se- 
cond: Thermodynamique et Etude de 
l’Energie rayonnante LXXXVI. 637. 

Piezochemische Studien IX. Druckauto- 
mat für hohe Drucke LXXXIV. 32. 

— — X, Einfluss des Druckes auf die 
Reaktionsgeschwindigkeit in konden- 
sierten Systemen I. LXXXIV. 41. 

— — XI. Gültigkeit des ersten Faraday- 
schen elektrolytischen Gesetzes bei 
hohem Druck. LXXXIV. 83. 

— — XI. Einfluss des Drucks auf die 
Affinität UI LXXXVI. 113. 

Platinmohr, Katalyse des Hydrazins 
durch dass. LXXXIV. 203. 

Polymerisation des Cyanamids zu Di- 
eyandiamid in wässeriger Lösung 
LXXXVI. 65. 

Polymorphismus des 
LXXXVIL 61. 

Polymorphismus d. Wassers, Beziehungen 
.- Volumfläche zu ders. LXXXIV. 
93. 

Praktikum der Elektrochemie LXXXIV. 
381. 

— elektrochemisches LXXXIIl. 374. 

— für Mediziner und Landwirte, kurzes 
chemisches LXXXIV. 508. 


Jodquecksilbers 


Quadrupelpunkte LXXXIV. 707. 
Quanta, La Theorie du Rayonnement et 
LXXXII. 508. 
Quantenhypothese, 

Folgerungen aus ders. LXXXIII. 339. 
Quecksilbersulfid, Geschwindigkeit des 


thermodynamische 


Adsorptionsrückgangs bei der Um- 


wandlung dess. I,XXXV. 660. 
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Radioelemente, Chemie ders. LXXXII. 
382. 

Radiumemanation, Prüfung d. Dolezalek- 
schen Gaslöslichkeitstheorien an ders. 
LXXXIV. 348. 

Rauchschäden, Preisausschreiben, betr. 
Verhütung von dies. LXXXVI. 128. 
Reaktionen, umkehrbare photochemische, 

im homogenen System LXXXV. 579, 

Reaktionsgeschwindigkeit in kondensier- 
ten Systemen I; Einfluss des Drucks 
auf dies. LXXXIV. 41. 

Reaktionsgeschwindigkeiten mit Hilfe 
der Kolloidfällung, Messung von dies, 
LXXXVI. 458. 

— aa d. photochemischen LXXXV, 
329. 

Reduktionen, katalytische, organischer 
Verbindungen LXXXII. 379. 

Reflexion, selektive, von Nitriden in 
Lösung LXXXVI. 513. 

Refraktionsäquivalente, Konstanz ders. 
LXXXIII. 429. 

Reibung innere, binärer Gemische 
LXXXUI. 481. 

— — der Flüssigkeiten I. LXXXIV. 643. 

— — der Systeme: Chloral— Wasser u. 
Chloral— Athylalkohol LXXXV. 401. 

— — von Flüssigkeiten unter hohem 
Druck LXXXVI. 479. 

— Messung der Brownschen Molekular- 
bewegung als Funktion der innern 
LXXXVI. 682. 

Röntgenstrahlen, Physik ders. AXXXIV. 
380 


Rotationsdispersion V. LXXXV. 481. 

— VI. LXXXV. 553. 

Rubidiumsalze in Gemischen von Aceton 
und Wasser, Leitfähigkeit und Vis- 
kosität von Lösungen von dies. LXXXV. 
513. 


Salpetersäure und salpetrige Säure, Oxy- 
dation d.Ammoniaks zu dies. AXXXII. 
759. 

Salzbildung im Ultraviolett, optische 
Effekte der verschiedenen Alkali- und 
Erdalkalimetalle bei ders. LXXXVI. 
624. 

Salze des Mangans, Absorptionsspektra 
von dies. LXXXII. 281. 

— geschmolzene, als Lösungsmittel, 
III. Mitteilung LXXXIIl. 297. 

— Hydrolyse einiger anorganischer 
LXXXV. 466. 

Salzlösungen, Einfluss der Konzentration 
und der verschiedenen farbigen Metall- 
ionen auf die Absorption farbiger 
LXXXIV. 321. 
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Salzsäure, Neutralsalzwirkung auf die 
Umlagerung Acetchloranilid— p-Chlor- 
acetanilid bei Gegenwart von dies. 
LXXXV. 113. 

— Veresterung zweibasischer Säuren 
durch alkoholische LXXXV., 706. 
Sättigkeitsdruck des Wasserdampfs, Be- 
rechnung desselben LXXXII. 336; 

LXXXIV. 764. 

Säure, salpetrige und Salpetersäure, 
Oxydation des Ammoniaks zu dies. 
LXXXII. 759. 

Säuren durch alkoholische Salzsäure, 
Veresterung zweibasischer LXXXV, 
706. 


— Reaktionen mit halogensubstituierten 
LXXXVI. 538. 

Sauerstoff, Schmelzpunkt dess. LXXXV. 
432. 

— und Wasserstoff, kristallographische 
Eigenschaften von dies. LXXXIV. 112. 

Schlusswort an Herrn Wedekind 
LXXXIM. 373. 

Schmelzpunkt des Sauerstofis LXXXV. 
432. 

Schmelzwärme LXXXV. 273. 

Schwefel, kolloider LXXXIIL 511. 

— neue Modifikation dess. II. Mitteilung 
LXXXIH. 442. 

— System dess. LXXXIII. 221. 

Schwefeldioxyd— Halogen, heterogene 
Gleichgewichte in Systemen LXXXIV. 
419. 

— Leitfähigkeit und Elektrolyse in flüs- 
sigem LXXXIV. 570. 

Schwefelmodifikationen, Beziehungen 
zwischen dens. LXXXIII, 245. 

— Gleichgewichtsdiagramm der beiden 
LXXXII. 546. 
Schwefelmolekülart, 

LXXXVI. 1. 
Schwefelsäure, Ammoniumsulfat und Li- 
thiumsulfat bei 30°, Gleichgewicht im 
System LXXXVI. 109. 
Schwefelwasserstoff — Wasser, 
LXXXIV. 734. 
Schwingungen,‚innermolekulare LXXXV1. 
51 


Über eine dritte 


System 


Siedemethode, Bestimmung des Dampf- 
drucks der gesättigten wässerigen Lö- 
sungen nach ders. LXXXIV. 169. 

— Bestimmung des Dampfdrucks der 
Lösungen v. NaCl nach ders. LXXXIV. 
160. 

Siedetemperaturen und Verdampfungs- 
wärmen von Flüssigkeiten, Formel von 
Bertrand in ihrer Beziehung zu dies. 
LXXXV. 623. 

Solvay für Physik, internationales In- 
stitut LXXXIV. 512. 


ie 
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Sorption aus wässerigen Lösungen, Wesen 
und Ursachen ders. LXXXIII. 269. 
— von Wasserstoff durch Holzkohle bei 
Temperaturen der tlüssigen Luft 

LXXXVI. 294. 

— — — durch Palladium LXXXVI. 
496. 

— — — — Palladiumblech LXXXIH. 
507. 

Spannung und Zusammensetzung des 
Dampfes binärer Flüssigkeitsgemische 
LXXXII. 511. 

Spektrochemie organischerVerbindungen, 
Molekularrefraktion und -dispersion 
LXXXH. 379. ei 

Stannichlorid— Benzol u. Benzol—Athy- 
lenchlorid, Gemische LXXXVI. 445. 

Stickoxydhaltige Flammen LXXXV. 62. 

Stickstoff, Argon, Methan und einige 
organische Verbindungen, optische 
Untersuchung von kristallisiertem 
LXXXIV. 101. 

Struktur und Dicke der Kapillarschicht 
LXXXVI 129. 

Studien, piezochemische IX. Druckauto- 
mat für hohe Drucke LÄXXIV. 32. 
— — X. Einfluss des Drucks auf die 
Reaktionsgeschwindigkeit in konden- 

sierten Systemen I. LXXXIV. 41. 

— — XI. Gültigkeit des ersten Faraday- 
schen elektrolytischen Gesetzes bei 
hohem Druck LXXXIV. 83. 

— — XII. Einfluss des Drucks auf die 
Affinität III. LXXXVI. 113. 

Substanzen durch Beimischungen, Ent- 
stehung zirkularpolarisierender flüs- 
siger Kristalle aus optisch inaktiven 
liquokristalliuen LXXXV. 697. 

Substitutionstheorie, der Streit über dies. 
LXXXII. 759. 

Suspensionskolloide II., Bedeutung der 
Adsorption bei der Fällung derselben 
LXXXV. 641. 

Systeın Schwefel LXXXIIl. 221. 


Tabellen, physikalisch-chemische 
LXXXIV. 124. 

Tammanns vier neue Eisarten LXXXVI. 
513. 

Tate, nochmals das sogenannte Gesetz 
von dems, LXXXIV. 410. 

Temperatur und Druck, Abhängigkeit 
des Ausdehnungskoetfizienten und des 
Kompressibilitätskoeffizienten desWas- 
serdampfs von ders. LXXXIII. 260. 

— von Kältebädern mit festem Kohlen- 
dioxyd LXXXVI. 257. 

Temperaturen, Anleitung zur Ausführung 
exakter physikochemischer Messungen 
bei höhern LXXXVI. 252, 


Temperaturen, experimentelle Bestim- 
mung und theoretische Berechnung 
kleiner Dampfdrucke bei tiefen 
LXXXV. 435. 

Tension von Metallammoniakverbindun- 
gen LXXXIV. 98. 

Themes choisis de la Chimie Physique 
LXXXIV. 381. 

Theoretische Chemie LXXXII. 761. 

Theorie der binären Gemische und kon- 
zentrierte Lösungen III. LXXXIILL. 40; 
IV. LXXXII. 45. 

Thermochemische Untersuchungen über 
die Auflösung LXXXII. 79. 

Thermodynamik, Einführung in dies. 
LXXXVI 639. 

— Lehrbuch ders. LXXXIIL 761. 

— Vorlesungen über dies. LXXXIII. 762. 

Thermodynamique, Lecons de LXXXVI. 
637. 


Thermodynamische Folgerungen aus der 
Quaatenhypothese LXXXIII. 339. 

Tonerde, Fabrikation ders. LXXXIV. 383. 

Totaladsorption von Arsen durch Eisen- 
hydroxyd LXXXI. 735. 


Umwandlung des Quecksilbersultids, Ge- 
schwindigkeit des Adsorptionsrück- 
gangs bei ders. LXXXV. 660. 

Spn. Z Imon. LXXXIV. 498. 

Umwandlungsstufen Ostwalds im Lichte 
der Theorie der Allotropie, Gesetz 
ders. LXXXIV. 385. 

Untersuchung, optische, verfestigter Gase 
II. Kristallographische Eigenschaften 
von Wasserstoff u. Sauerstoff LXXXIV. 
112. 

— — von kristallisiertem Stickstoff, Ar- 
gon, Methan und von einigen orga- 
nischen Verbindungen LXXXIV. 101. 

Untersuchungen, kalorimetrische, der 
Neutralsalzwirkung. II. Mitteilung 
LXXXIV. 91. 

— optische, bei hohen Drucken I. 
LXXXIN. 708; Il. LXXXIV. 179. 
— thermochemische, über die Auflösung 

LXXXIL 79. 


Valenzelektroneu, Einfluss des inner- 
molekularen Relativbewegung auf die 
Intensität der Absorption u. Fluores- 
zenz von dies. LXXXVI. 36. 

Valenzhypothese IIl., innermolekulare 
Schwingungen LXXXVI 51. 

Veränderungen, anomale, der Leitfähig- 
keit LXXXII. 129. 

Verbindungen, Lösungen, Gemenge in 
elementarer Darstellung LXXXV1. 384. 

— Über katalytische Reduktionen or- 
ganischer LXXXIII. 379. 
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Verdampfung des Phosphors im Sauer- 
stoff und in andern Gasen LXXXV. 99. 

Verdampfungsstudien VII. LXXXV. 1. 

Verdampfungswärmen und Siedetempe- 
raturen von Flüssigkeiten, Formel von 
Bertrand in ihrer Beziehung zu dies. 
LXXXV. 623. 

Verdünnungswärmen und Wärmen, Be- 
stimmung von spezifischen LXXXIV. 
585 


Veresterung zweibasischer Säuren durch 
alkoholische Salzsäure LXXXV. 706. 

Verteilung eines Stoffis zwischen zwei 
flüssigen Lösungsmitteln LXXXIV. 353. 

Viskosität u. Leitfähigkeit von Lösungen 
von Rubidiumsalzen in Gemischen von 
Aceton und Wasser LXXXV. 513. 

— von Flüssigkeitsgemischen LXXXVI. 
529. - i 

Volksernährung, Wandlungen ders. 
LXXXVI. 635. 

Vorlesungen über die Theorie der Wär- 
mestrahlung LXXXIV. 506. 

— über Thermodynamik LXXXII. 762. 


van der Waalssche Gleichung, Konstan- 
ten a und b ders. LXXXIV. 755. 

Wärmeausdehnung der Flüssigkeiten, 
Kenntnis der Mendelejeffschen Glei- 
chung über dies. LXXXV. 632. 

Wärmen und Verdünnungswärmen, Be- 
stimmungen von spezifischen LXXXIV. 
585. 

Wärmestrahlung, Vorlesungen über die 
Theorie ders. LXXXIV. 506. 

Wasser, Berechnung der kubischen Aus- 
dehnung dess, LXXXTV. 762. 

—, Beziehungen der Volumfläche zum 
Polymorphismus dess. LXXXIV. 293. 

— und Aceton, Leitfähigkeit und Vis- 
kosität von Lösungen von Rubidium- 
salzen in Gemischen von dies. LXXXV. 
513. 

— , Zustandsdiagramm dess. LXXX IV.257. 

— -Äther, System LXXXIV. 728. 
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Wasser-Chloral und Chloral- Äthylal- 

Peg innere Reibung dess. LXXXV. 
1. 

Wasserdampf, Berechnung des Sättig- 
keitsdrucks dess.. LXXXIN. 3836; 
LXXXIV. 764. 

— von Druck und Temperatur, Abhängig- 
keit des Ausdehnungskoeffizienten und 
des Kompressibilitätskoeffizienten dess. 
LXXXII. 260. 

Wasser-Natriumsulfat, System LXXX VI. 
349. 

— -Schwefelwasserstofl, System LXXXIV. 
734. 

Wasserstoff durch Holzkohle bei Tem- 
peraturen der flüssigen Luft, Sorption 
von dies. LXXXVI, 294. : 

_ OENB: Sorption vondies. LXXXVI. 
96. 

— Sorption von dies. durch Palladium- 
blech LXXXII. 507. 

— und Sauerstoff, kristallographische 
Eigenschaften von dies. LXXXIV., 112. 

Wasserstoffperoxyd, Konservierung von 
dies. LXXXIII, 315. 

Weltäther LXXXIV. 504. 

Weltbilder, physikalische LXXXIII. 382. 

Weltherrin und ihr Schatten, ein Vortrag 
über Energie und Entropie LXXXIV. 
383. 

Wirkung, Dispersitätsgrad und kataly- 
tische LXXXV. 681. 

Wismut I, physikalisch-chemische Stu- 
dien an dies. LXXXV. 419. 


Zellkräfte, elektrostatische, und mikro- 
skopischer Elekirizitätsnachweis 
LXXXII. 378. 

Zusammensetzung und Spannung des 
Dampfs binärer Flüssigkeitsgemische 
LXXXII. 551. 

Zustand, Untersuchungen über den kri- 
tischen LXXXVI. 385. 

Zustandsdiagramm d. Wassers LXXXIV. 
257. 


Druck von Poeschel & Trepte in Leipzig. 


Sach - Register zu Band 
LXXXIL, LXXXIV, LXXXV und LXXXVI 


Absorption farbiger Salzlösungen, Ein- 
fluss der Konzentration und der ver- 
schiedenen farbigen Metallionen auf 
dies. LXXXIV. 321. 

— Absorption Spectra of Solutions as 
affected by Temperature and by Di- 
lution. LXXXVI. 744, 

— und Dispersion des Lichts in ruhenden 
isotropen Körpern. LXXXIV. 506. 

— und Fluoreszenz von Valenzelektronen, 
Einfluss der innermolekularen Relativ- 
bewegung auf die Intensität ders. 
LXXXVL 386. 

Absorptionsspektra von Salzen des Man- 
gans. LXXXIII. 281. 

Aceton und Wasser, Leitfähigkeit und 
Viskosität von Lösungen von Rubidium- 
salzen in Gemischen von dies. LXXXV. 
513. 

Adsorption. LXXXIIIL. 674. 

— bei der Fällung der Suspensionskol- 
loide Il, Bedeutung ders. LXXXV. 641. 

— Fällungsgeschwindigkeit und Kolloid- 
fällung. LXXXIH. 97. 

— und Öberflächenspannung LXXXVI. 
545. 

— vonkolloidem Eisenhydroxyd LXXXV. 
263. LXXXVI. 633. 

Adsorptionskurven, affine. LXX XII. 609. 

Adsorptionsrückgang bei der Umwand- 
lung des Quecksilbersulfids, Geschwin- 
digkeit ders. LXXXV. 660. 

Alkalichloridzerlegung, elektrolytische, 
mit festen Kathodenmetallen II. Teil 
LXXXVI 637. 

Alkohol, Einwirkung von Chlorwasser- 
stoffsäure auf dies. LXXXVI. 427. 
Alkylderivate und Brommalonsäure, Ein- 
wirkung von wässeriger Natriumhydr- 
oxydlösung auf dies. LXXXVI. 538. 
Allgemeine Elektrotechnik LXXX111.381. 
Allotropie, Herrn A. Smits neue Theorie 

ders, LXXXII. 728. 

— Antwort auf den Aufsatz Tammanns: 
„Über A. Smits neue Theorie ders. 
LXXXIV. 250. 

— Gesetz der Umwandlungsstufen Ost- 
walds im Lichte der Theorie ders. 
LXXXIV. 385. 


Zeitschrift f. physik. Chemie. LXXXVI. 


Allotropie, II., Herrn A. Smits neue 
Theorie LXXXIV. 753. 

Ammoniak zu Salpetersäure und salpetri- 
ger Säure, Oxydation dess. LXXXIIl. 
759. 

Ammoniumsalze, Kinetik ders. LXXXII. 
370. 

Ammoniumsulfat, Schwefelsäure und Li- 
thiumsulfat bei 30°, Gleichgewicht im 
System LXXXVI. 109. 

Amylester, Vergleich flüssiger Kristalle 
von racemischen und optisch aktiven 
LXXXV. 691. 

Analyse auf präparativer Grundlage, 
qualitative LXXXIV. 508. 

— qualitative, vom Standpunkt der Ionen- 
lehre LXXXVI. 509. 

— Städeler - Kolbes Leitfaden für die 
qualitative chemische LXXXII. 379. 

Analysen, Ausführung qualitativer 
LXXXIH. 383; LXXXV. 763. 

Analysis, Elements of Qualitative Che- 
mical LXXXIIl. 512. 

Anatomie der Pflanzen, Beiträge zur ent- 
wicklungsmechanischen LXXXIV. 383. 

Angewandte Ionenlehre LXXXIII. 377. 

Antwort LXXXVI. 506. 

— Herrn Fritz Ephraim zur LXXXV. 
639. 

Anwendbarkeit des Gesetzes von Boyle- 
Mariotte und Gay-Lussac auf Emul- 
sionen LXXXIII. 592. 

Arbeitsmethoden in der anorganischen 
Chemie, Handbuch ders. 1. Band. All- 
gemeiner Teil LXXXVI. 638. 

Argon, Methan, Stickstoff und einige 
organische Verbindungen, optische 
Untersuchung von  kristallisertem 
LXXXIV. 101. 

Arsen durch Eisenhydroxyd, Totalad- 
sorption von dies. LXXXIH. 735. 

Arsenverbindungen, organische LXXXIH. 
759. 


Äther—Wasser, System LXXXIV. 728. 
Athylalkohol-Chloral u. Chloral-Wasser, 
„innere Reibung ders. LXXXV. 401. 
Athylenchlorid-Benzol und Benzol-Stan- 

nichlorid, Gemische LXXXVI. 445. 
Atomes, les LXXXVI. 508. 
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Verdampfung des Phosphors im Sauer- 
stoff und in andern Gasen LXXXV. 99. 

Verdampfungsstudien VII. LXXXV. 1. 

Verdampfungswärmen und Siedetempe- 
raturen von Flüssigkeiten, Formel von 
Bertrand in ihrer Beziehung zu dies. 
LXXXV. 623. 

Verdünnungswärmen und Wärmen, Be- 
stimmung von spezifischen LXXXIV. 
58 


Veresterung zweibasischer Säuren durch 
alkoholische Salzsäure LXXXV. 706. 

Verteilung eines Stoffs zwischen zwei 
flüssigen Lösungsmitteln LXXXIV. 353. 

Viskosität u. Leitfähigkeit von Lösungen 
von Rubidiumsalzen in Gemischen von 
Aceton und Wasser LXXXV. 513. 

— von Flüssigkeitsgemischen LXXXVI. 
529. 

Volksernährung, ders. 
LXXXVI. 635. 

Vorlesungen über die Theorie der Wär- 
mestrahlung LXXXIV. 506. 

— über Thermodynamik LXXXII. 762. 


Wandlungen 


van der Waalssche Gleichung, Konstan- 
ten a und b ders. LXXXIV. 755. 

Wärmeausdehnung der Flüssigkeiten, 
Kenntnis der Mendelejefischen Glei- 
chung über dies. LXXXV. 632. 

Wärmen und Verdünnungswärmen, Be- 
stimmungen von spezifischen LXXXIV. 
585. 

Wärmestrahlung, Vorlesungen über die 
Theorie ders. LXXXIV. 506. 

Wasser, Berechnung der kubischen Aus- 
dehnung dess. LXXXIV. 762. 

—, Beziehungen der Volumfläche zum 
Polymorphismus dess. ILXXXIV. 293. 

— und Aceton, Leitfähigkeit und Vis- 
kosität von Lösungen von Rubidium- 
salzen in Gemischen von dies. LXXXV. 
513. 

— , Zustandsdiagramm dess.LXXX1IV.257. 

— -Äther, System LXXXIV. 728. 
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Wasser-Chloral und Chloral-Äthylal- 

gg innere Reibung dess. LXXXV. 
K 

Wasserdampf, Berechnung des Sättig- 
keitsdrucks dess. LXXXII. 336; 
LXXXIV. 764. 

— von Druck und Temperatur, Abhängig- 
keit des Ausdehnungskoeffizienten und 
des Kompressibilitätskoeffizienten dess. 
LXXXII. 260. 

Wasser-Natriumsulfat, System LXXXVI. 
349. 

— -Schwefelwasserstoff, System LXXXIV. 
734. 

Wasserstoff durch Holzkohle bei Tem- 
peraturen der flüssigen Luft, Sorption 
von dies. LXXXVI. 294. \ 

En AZEHERENE: Sorption von dies. LXXXVI. 

96. 

— Sorption von dies. durch Palladium- 
blech LAXXII. 507. 

— und Sauerstoff, kristallographische 
Eigenschaften von dies. LXXXIV. 112. 

Wasserstoffperoxyd, Konservierung von 
dies. LXXXIIL, 315. 

Weltäther LXXXIV. 504. 

Weltbilder, physikalische LXX XIII. 382. 

Weltherrin und ihr Schatten, ein Vortrag 
über Energie und Entropie LXXXIV. 
383. 

Wirkung, Dispersitätsgrad und kataly- 
tische LXXXV. 681. 

Wismut I, physikalisch-chemische Stu- 
dien an dies. LXXXV. 419. 


Zellkräfte, elektrostatische, und mikro- 
skopischer Elekirizitätsnachweis 
LXXXII. 378. 

Zusammensetzung und Spannung des 
Dampfs binärer Flüssigkeitsgemische 
LXXXIH, 551. 

Zustand, Untersuchungen über den kri- 
tischen LXXXVI. 385. 

Zustandsdiagramm d. Wassers LAXXIV. 
257. 


Druck von Poeschel & Trepte in Leipzig. 
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Sach - Register zu Band 
LXXXIU, LXXXIV, LXXXV und LXXXVL 


Absorption farbiger Salzlösungen, Ein- 
fluss der Konzentration und der ver- 
schiedenen farbigen Metallionen auf 
dies. LXXXIV. 321. 

— Absorption Spectra of Solutions as 
affected by Temperature and by Di- 
lution. LXXXVLI 744. 

— und Dispersion des Lichts in ruhenden 
isotropen Körpern. LXXXIV. 506. 

— und Fluoreszenz von Valenzelektronen, 
Einfluss der innermolekularen Relativ- 
bewegung auf die Intensität ders. 
LXXXVL 36. 

Absorptionsspektra von Salzen des Man- 
gans. LXXXIII. 281. 

Aceton und Wasser, Leitfähigkeit und 
Viskosität von Lösungen von Rubidium- 
salzen in Gemischen von dies. LXXXV. 
513. 

Adsorption. LXXXII. 674. 

— bei der Fällung der Suspensionskol- 
loide Il, Bedeutung ders. LXXXV. 641. 

— Fällungsgeschwindigkeit und Kolloid- 
fällung. LXXXIU. 97. 

— und Öberflächenspannung LXXXVI. 
545. 

— vonkolloidem Eisenhydroxyd. LXXXV. 
263. LXXXVI. 633. 

Adsorptionskurven, affine. LXX XII. 609. 

Adsorptionsrückgang bei der Umwand- 
lung des Quecksilbersulfids, Geschwin- 
digkeit ders. LXXXV. 660. 

Alkalichloridzerlegung, elektrolytische, 
mit festen Kathodenmetallen II. Teil 
LXXXVI 637. 

Alkohol, Einwirkung von Chlorwasser- 
stoffsäure auf dies. LXXXVI. 427. 
Alkylderivate und Brommalonsäure, Ein- 
wirkung von wässeriger Natriumhydr- 
oxydlösung auf dies. LXXXVI. 538. 

Allgemeine Elektrotechnik LXXXI11.381. 

Allotropie, Herrn A. Smits neue Theorie 
ders. LXXXII. 728. 

— Antwort auf den Aufsatz Tammanns: 
„Über A. Smits neue Theorie ders. 
LXXXIV. 250. 

— Gesetz der Umwandlungsstufen Ost- 
walds im Lichte der Theorie ders. 
LXXXIV. 385. 


Zeitschrift f, physik. Chemie. LXXXVI. 


Allotropie, II., Herrn A. Smits neue 
Theorie LXXXIV. 758. 

Ammoniak zu Salpetersäure und salpetri- 
ger Säure, Oxydation dess. LXXXIIl. 
759. 

Ammoniumsalze, Kinetik ders. LXXXill. 
370. 

Ammoniumsulfat, Schwefelsäure und Li- 
thiumsulfat bei 30°, Gleichgewicht im 
System LXXXVI. 109. 

Amylester, Vergleich flüssiger Kristalle 
von racemischen und optisch aktiven 
LXXXV. 691. 

Analyse auf präparativer Grundlage, 
qualitative LXXXIV. 508. 

— qualitative, vom Standpunkt der Ionen- 
lehre LXXXVI. 509. 

— Städeler - Kolbes Leitfaden für die 
qualitative chemische LXXXII. 379. 

Analysen, Ausführung qualitativer 
LXXXII. 383; LXXXV. 763. 

Analysis, Elements of Qualitative Che- 
mical LXXXIII. 512. 

Anatomie der Pflanzen, Beiträge zur ent- 
wicklungsmechanischen LXXXIV. 383. 

Angewandte Ionenlehre LXXXIII. 377. 

Antwort LXXXVI. 506. 

— Herrn Fritz Ephraim zur LXXXV. 
639. 

Anwendbarkeit des Gesetzes von Boyle- 
Mariotte und Gay-Lussac auf Emul- 
sionen LXXXIII. 592. 

Arbeitsmethoden in der anorganischen 
Chemie, Handbuch ders. 1. Band. All- 
gemeiner Teil LXXXVI. 638. 

Argon, Methan, Stickstoff und einige 
organische Verbindungen, optische 
Untersuchung von kristallisertem 
LXXXIV. 101. 

Arsen durch Eisenhydroxyd, Totalad- 
sorption von dies. LXXXIH. 735. 
Arsenverbindungen, organische LXXXI. 

759. 

Äther— Wasser, System LXXXIV. 728. 

Athylalkohol-Chloral u. Chloral-Wasser, 

„innere Reibung ders. LXXXV. 401. 

Athylenchlorid-Benzol und Benzol-Stan- 
nichlorid, Gemische LXXXVI. 445. 

Atomes, les LXXXVI 508. 
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Atomgewichte 1914, internationale 
LXXXVI. 250. 

Atomtheorie in der Chemie und über 
die Systeme der Konstitutionsformeln 
von Verbindungen, Historische Notizen 
und Betrachtungen über die Anwen- 
dung ders. LXXXVI. 251. 

Auflösung, thermo-chemische Unter- 
suchungen über dies. LXXXILH. 79. 

— undKristallisation in wässeriger Lösung 
LXXXVI. 334. 

Ausdehnung des Wassers, Berechnung 
der kubischen LXXXIV. 762. 

Ausdehnungskoeffizienten und Kompres- 
sibilitätskoeffizienten d. Wasserdampfs 
von Druck und Temperatur, Abhängig- 
keit ders. LXXXIII. 260. 

Ausführung qualitativer“Analysen 
LXXX-III. 383. 

Azoxyverbindungen, Konstitution ders. 
LXXXVI. 384 


Bemerkung zu der Veröffentlichung: „Die 
Geschwindigkeit der Reaktion usw. 
von S. Krapiwin LXXXIII. 256. 

Bemerkungen zu der Arbeit des Herrn 
F. Ephraim „Naturder Nebenvalenzen“ 
LXXXIII. 242. 

Benzol-Athylenchlorid und Benzol-Stan- 
nichlorid, Gemische LXXXVI. 445. 

— -Stannichlorid und Benzol- Äthylen- 
chlorid. Gemische LXXXVI. 445. 

Berechnung des Sättigkeitsdrucks des 
Wasserdampfs LXXXIIl. 336. 

Berichtigung LXXXVI. 383. 

Berylliumzuckerverbindungen, 
aktive komplexe LXXXIV. 1. 

Berzelius Bref. Jac. LXXXIIL 761. 

Beziehungen zwischen den Schwefel- 
modifikationen LXXXII. 245. 

Bildung von Glas aus Dampf LXXXV.573. 

Blei, Oberflächenspannung von geschmol- 
zenem, gegen Mischungen von Blei- 
chlorid und Kaliumchlorid LXXXII. 
459. 

Bleichlorid und Kaliumchlorid, Ober- 
flächenspannung von geschmolzenem 
Blei gegen Mischungen von dies. 
LXXXII. 459. 

Brom, Leitvermögen der Lösungen von 
Jod in dens. LXXXIV. 365. 

— und Chlor, kristallische Eigenschaften 
von dies. LXXXIV. 746. 

Bromlösungen, Schwankungen der elek- 
trischen Leitfähigkeit von nitrobenzo- 
lischen LXXXIV. 558. 

Brommalonsäure und Alkylderivate, Ein- 
wirkung von wässeriger Natriumhydr- 
oxydlösung auf dies. LXXXVI. 538. 

Brownsche Molekularbewegung als Funk- 


optisch 
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tion der innern Reibung, Messung ders. 
LXXXVIL 682. 

Bücher der Naturwissenschaft LXXXIV. 
511. 


Chemie der Kohlenstoffverbindungen oder 
Organische Chemie LXXXIV. 128. 

— der Radioelemente LXXXIII. 382. 

— Handbuch der analytischen LXXXIV. 
509. 

— Handbuch der organischen LXXXIV. 
384 


— in Einzeldarstellungen LXXXVI. 384. 

— theoretische LXXXII. 761. 

— Theorie der organischen LXXXIV.128. 

— und Mineralogie mit Einschluss der 
Elemente der Gesteinskunde und der 
Geologie, Lehrbuch ders. LXXXVI 635. 

Chimica-Fisica, Trattatodi LXXXIV.501. 

Chimie Organique, Coursde LXXXVI. 744. 

Chemistry, Monographs on Inorganic and 
Physical LXXXII. 381. 

Chlor und Brom, kristallische Eigen- 
schaften von dies. LXXXIV. 746. 
Chloral-Athylalkohol und Chloral-Wasser, 
innere Reibung ders. LXXXV. 401. 
— -Wasser und Chloral- Athylalkohol, 
innere Reibung ders. LXXXV. 401. 
Chloressigsäure, Spaltung von dies. 

LXXXIV. 371. 

Chlorknallgas, photochemische Kinetik 
dess. LXXXV. 297. 

Chlorwasser am Lichte, Zersetzung von 
dies. LXXXVI. 564. 

Chlorwasserstoffsäure auf Alkohol, Ein- 
wirkung von dies. LXXXVI. 427. 

Conductivity, Dissociation and Tempe- 
rature Coefficients of Conductivity, 
the electrical LXXXIV. 380. 

Cuprijodat LXXXIII. 290. 

Cyanamids zu Dicyandiamid in wässe- 
riger Lösung, Polymerisation dess. 
LXXXVI 65. 

Cyanide in chlorwasserstoffsaurer Lösung, 
Hydrolysegeschwindigkeit ders. 
LXXXVL 641. 

Cyanidhydrolyse, Kenntnis der alkali- 
schen LXXXVI. 740, 


Dampf, Bildung vonGasausdies. LXXXV. 
573 


-- binärer Flüssigkeitsgemische, Zusam- 
mensetzung u. Spannungdess.LXXXIII, 
511. 

Dampfdruck der Lösungen von NaCl 
nach der Siedemethode, Bestimmung 
dess. LXXXIV. 160. 

— der gesättigten wässerigen Lösungen 
nach der Siedemethode, Bestimmung 
dess. LXXXIV. 169, 
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Dampfdruck in gesättigten Lösungen III. 
Bestimmung des Dampfdrucks der Lö- 
sungen von NaCl nach der Siede- 
methode LXXXIV. 160. 

Dampfdrucke bei tiefen Temperaturen, 
experimentelle Bestimmung u. theoreti- 
sche Berechnung kleiner LXXXV. 435. 

Dämpfe, elektromagnetische Theorie ders. 
LXXXIV. 507. 

Dampfspannungen von binären Gemischen 
LXXXII. 599. 

Demonstrationen, physikalischeLXX XII. 
508. 

Diazoessigesterzersetzung in alkoholi- 
schen Lösungen I, hemmende Wirkung 
kleiner Wassermengen bei ders. 
LXXXV. 129. 

— 11, LXXXV. 170. 

Dicke und Struktur der Kapillarschicht 
LXXXVI. 129. 

Dieyandiamid in wässeriger Lösung, Poly- 
merisation des Cyanamids zu dies. 
LXXXVI 65. 

Dispersion und Absorption des Lichts in 
ruhenden isotropen Körpern LXXXIV. 
506. 

Dispersitätsgrad und katalytische Wir- 
kung LXXXV. 681. 

Doppelbrechung pleochroitischer flüssiger 
Kristalle LXXXIII, 424. 

Druck, osmotischer, der Kolloide. Vierte 
Mitteilung LXXXLUI. 625. 

— — Fünfte Mitteilung LXXXIII. 683. 

— und Temperatur, Abhängigkeit des 
Ausdehnungskoeffizienten und d. Kom- 
pressibilitätskoeffizienten des Wasser- 
dampfs von dies. LXXXIII. 260. 

Druckautomat für hohe Drucke LXXXIL. 
92. 

Drucke, optische Untersuchungen bei 
hohen LXXXII. 708. 


Ebullioskopische Konstanten LXXXVI. 
337 


Effekte, optische, der verschiedenen Al- 
kali- und Erdalkalimetalle bei der Salz- 
bildung im Ultraviolett LXXXVI. 624. 

Einführung in die chemische Labora- 
toriumspraxis LXXXIII. 511. 

Eisarten, Tammanns vier neue AXXXVI. 
513. 

Eisenhüttenwesen LXXXV. 764. 

Eisenhydroxyd, Adsorption von kolloidem 
LXXXV,. 265; LXXXVI. 633. 

— Totaladsorption von Arsen durch dies. 
LXXXII. 735. 

Electrochemistry, Principles of Applied 
LXXXI. 510. 

Elektrizität und Magnetismus, Handbuch 
ders. LXXXII. 380; LXXXIV. 509. 


Elektrizitätsnachweis, mikroskopische u. 
elektrostatische Zellkräfte LXXXIH. 
378. 

Elektrobiologie LXXXIV. 127. 

Elektrochemie der Halogene in Nitro- 
benzol LXXXIV. 513. 

— Praktikum ders. LXXXIV. 381. 

Elektrochemisches Praktikum LXXXII. 
374. 

Elektroden dritter Art, Bemerkungen zu 
den Abhandlungen von Herrn Spencer 
LXXXVI. 243. 

Elektrokapillare Erscheinungen an der 
Grenze nicht mischbarer Flüssigkeiten 
LXXXII. 587. 

Elektrolyse und Leitfähigkeit in flüssigem 
Schwefeldioxyd LXXXIV. 570. 

Elektromagnetische Theorie der Dämpfe 
LXXXIV. 507. 

Elektrotechnik, allgemeine LXXXI11.381. 

— physikalische Grundlagen ders. 
LXXXIV. 502. 

Elements of Qualitative Chemical Ana- 
lysis LXXXIM. 512. 

Emulsionen, Anwendbarkeit des Gesetzes 
von Boyle-Mariotte und Gay -Lussac 
auf dies. LXXXII. 592. 

Energie und Entropie, Weltherrin und 
ihre Schatten, ein Vortrag über dies. 
LXXXIV. 383. 

Entgegnung auf die Notiz des Herrn 
F. Friedrichs. LXXXIII. 257. 

Entropie und Energie, Weltherrin und 
ihr Schatten, ein Vortrag über dies. 
LXXXIV. 383. 

Erdölbearbeitung, wissenschaftl. Grund- 
lagen ders. LXXXIV. 505. 

Erscheinungen, elektrokapillare, an der 
Grenze nichtmischbarer Flüssigkeiten. 
LXXXII. 587. & 

Experimentalchemie, Ubungsbeispiele 
aus der anorganischen ÄXXXVI. 639. 


Fabrikation der Tonerde LXXXIV. 383. 

Faradaysche elektrolytische Gesetze bei 
hohem Druck, Gültigkeit des ersten 
LXXXIV. 83. 

Faradaysches Gesetz bei Gasreaktionen, 
Nachweisder Gültigkeitdess. LXXXIV. 
759; LXXXV. 511. 

Farbstoffe auf spektroskopischem Wege, 
Untersuchung u. Nachweis organischer 
LXXXIV. 508. 

— und Kolophonium in flüssigen Kri- 
stallen, kolloide Lösungen von dies. 
LXXXV. 701. 

Fällungsgeschwindigkeit, Beziehung zwi- 
schen Kolloidfällung und über dies. 
LXXXV. 398. 
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Fällungsgeschwindigkeit, Kolloidfällung 
u. Adsorption LXXXII. 97. 

BEER und ihre Wirkungen LXXXVI. 
640. 

Fette und Kohlenwasserstofföle, Unter- 
suchung ders. LXXXVI. 639. 

Flammen, stickoxydhaltige LXXXV. 62. 

Fluoreszenz und Absorption von Valenz- 
elektronen, Einfluss der innermoleku- 
laren Relativbewegung auf die Inten- 
sität ders. LXXXVI. 36. 

Fluidität und die Hydrattheorie LXXXI1l. 
641. 

Flüssigkeiten I., innere Reibung ders. 
LXXXIV. 643. 

— elektrokapillare Erscheinungen an 
= Grenze nichtmischbarer LXXXIH. 

— Formel von Bertrahd in ihrer Be- 
ziehung zu Verdampfungswärmen und 
Siedetemperaturen von dies. LXXXV. 
623. 

— Haften fester Partikel an der Grenze 
zweier LXXXIII. 385. 

— Kenntnis der Mendelejefischen Glei- 
chung über die Wärmeausdehnung 
ders. LXXXV. 632. 

Flüssigkeitsgemische, Zusammensetzung 
und Spannung des Dampfs binärer 
LXXXU 511. 

Folgerungen, thermodynamische, aus der 
Quantenhypothese LXXXII. 339. 

Formen, total instabile LXXXVI. 177. 

Fortschritteund Probleme derchemischen 
Industrie LXXXIV. 123. 

Freezing-Point Lowering, Conductivity, 
and Viscosity of Solutions of certain 
Elektrolytes in Water, Methyl Alkohol, 
Ethyl Alcohol, Acetone, and Glycerol 
LXXXVI. 744, 


Gasanalytische Methoden. 4. neubearbei- 
tete Auflage LXXXVI. 636. 

Gaslöslichkeitstheorie an Radiumemana- 
tion, Prüfung der Dolezalekschen 
LXXXIV. 348. 

Gasreaktionen, Nachweis der Gültigkeit 
des Faradayschen Gesetzes bei dies. 
LXXXIV. 759; LXXXV., 511. 

Gefrierpunktserniedrigung reagierender 
Lösungsmittel LXXXII. 513. 

Gemenge, Verbindungen, Lösungen in 
elementarer Darstellung LXXXVI. 384. 

Gemische, Dampfspannungen von binären 
LXXXII. 599. 

— innere Reibung binärer LXXXIII. 431. 
— und konzentrierte Lösungen III, 
Theorie der binären LXXXII. 40. 

— IV. LXXXII. 45; LXXXVL 309. 

— Theorie der binären. Die Gemische: 
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Benzol- Äthylenchlorid und Benzol- 
Stannichlorid. LXXXVI. 445. 

Geschmolzene Salze als Lösungsmittel III. 
Mitteilung LXXXII. 297. 

Glas aus Dampf,Bildung von dies. AXXXV. 
573. 

Gleichgewicht im System Schwefelsäure 
Ammoniumsulfat und Lithiumsulfat bei 
30°. LXXXVI. 109. 

Gleichgewichte, heterogene, vom Stand- 


punkt der Phasenlehre. Ill. Heft 
LXXXII. 640. 
Gleichgewichtsdiagramm der beiden 


Schwefelmodifikationen LXXXIL. 546. 


Haften fester Partikel an der Grenze 
zweier Flüssigkeiten LXXXIII. 385. 

Halogene in Nitrobenzol, Elektrochemie 
ders. LXXXIV. 513. 

Handbuch, ausführliches, der Photogra- 
phie LXXXIH. 377. 

— der analytischen Chemie LXXXIV. 509. 

— der Elektrizität und des Magnetismus 
LXXXII. 380; LXXXIV. 509. 

— der Mineralchemie LXXXIIlI. 378. 

— der organischen Chemie LXXXIV.384. 

Holzkohle bei Temperaturen der flüssigen 
Luft, Wasserstoff durch dies. LXXXVI. 
294. 

Hydrattheorie u. die Fluidität LXXXIL. 
641. 

Hydrazin durch Platinmohr, Katalyse 
dass. LAXXIV. 203. 

Hydrodiffusionsgesetz des 
KCl + NaCl. LXXXIV. 15. 

Hydrolyse einiger anorganischer Salze 
LXXXV. 466. 

Hydrolysegeschwindigkeit der Cyanide 
in  chlorwasserstoffsaurer Lösung 
LXXXVI 641. 


Gemenges 


Industrie, Fortschritt und Probleme der 
chemischen LXXXIV. 1283. 

— Frankreichs, elektrochem. LXXXIV. 
381. 

InnermolekulareSchwingungenLXXXVI. 


Instabile Formen zu stabilen,Beziehungen 
zu dies. LXXXIV. 611. 

Interferenzerscheinungen bei pleochroi- 
tischen flüssigen Kristallen LXXXIl. 
723. 

Ionenlehre, angewandte LXXXII. 377. 


Jod in Brom, Leitvermögen der Lösungen 
von dies. LXXXIV. 365. 

Jodquecksilber, Polymorphismus 
LXXXVI. 61. 


dess. 
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Kältebäder mit festem Kohlendioxyd, 
Temperatur von dies. LXXXVI. 257. 
Kaliumchlorid und Bleichlorid, Ober- 
flächenspannung von geschmolzenem 
Blei gegen Mischungen von dies. 
LXXXIH. 459. 

Kalorimetrische 
Neutralsalzwirkung II. 
LXXXIV. 91. 

Kapillarschicht, Dicke u. Struktur ders. 
LXXXVI. 129. 

Katalyse des Hydrazins durch Platin- 
mohr LXXXIV. 203. 

Katalytische Reduktionen organischer 
Verbindungen LXXXIM. 379. 

— Wirkung u. Dispersitätsgrad LXXXV, 
681. 

Kationkatalyse LXXXIV. 451. 

Kautschuk LXXXIV. 509. 

Kinetik der Ammoniumsalze LXXXII. 
370. 

—, photochemische, des Chlorknallgases 
LXXXV. 297. 

— II, Rolle des Lösungsmittels in der 
chemischen LXXXIV. 129. 

Kohlendioxyd, Temperatur von Kälte- 
bädern mit festem LXXXVI. 257. 

Kohlenstoffverbindungen, Chemie ders. 
oder Organische Chemie LXXXIV.128. 

Kohlenwasserstofföle und Fette, Unter- 
suchung ders. LXXXVI. 639. 

Kolloidchemie der Muskelkontraktionen 
LXXXIV. 509. 

— neuere Entwicklung ders. LXXXIH. 
640. 

Kolloide Lösungen, Gültigkeit des Boyle- 
Gay-Lussacschen Gesetzes für dies. 
LXXXIH. 151. 

—, osmotischer Druck ders. Vierte Mit- 
teilung LXXXII. 625. 

—, — Fünfte Mitteilung LXXXIII. 683. 

Kolloider Schwefel LXXXI1l. 511. 

Kolloidfällung, Adsorption und Fällungs- 
geschwindigkeit LXXXI. 97. 

—, Messung von Reaktionsgeschwindig- 
keiten mit Hilfe ders. LXXXVI. 458. 

— und über die Fällungsgeschwindigkeit, 
Beziehung zwischen dies. LXXXV.398. 

Kolophonium in flüssigen Kristallen, kol- 
loide Lösungen von Farbstoffen und 
von dies. LXXXV. 701. 

Komitee der Atomgewichte 1914, Jahres- 
bericht des internationalen LXXXVI. 
247. 

Kompressibilitätskoeffizienten und Aus- 
dehnungskoeffizienten des Wasser- 
dampfs von Druck und Temperatur, 
Abhängigkeit dess. LXXXIII. 260. 

Konservierung von Wasserstoffperoxyd 
LXXXII. 315. 


Untersuchungen der 
Mitteilung 
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Konstanz der Refraktionsäquivalente. 
LXXXII. 429. 

Konstitution, totale Oberflächenenergie 
und chemische LXXXIV: 475. 

Konstitutionsformeln von Verbindungen, 
Historische Notizen u. Betrachtungen 
über die Anwendung der Atomtheorie 
in der Chemie und über die Systeme 
ders. LXXXV1. 251. 

Kristalle aus optisch inaktiven liquo- 
kristallinen Substanzen durch Bei- 
mischungen, Entstehung zirkularpola- 
risierender flüssiger LXXXV. 697. 

—, Doppelbrechung pleochroitischer 
flüssiger LXXXIH. 424. 

—, Interferenzerscheinungen bei pleo- 
chroitischen flüssigen LXXXIIL 723. 

— von racemitschen und optisch aktiven 
Amylestern, Vergleich flüssiger. 
LXXXV. 691. 

Kristallen, kolloide Lösungen von Farb- 
stoffen und von Kolophonium in tlüs- 
sigen LXXXV. 701. 

Kristallisation und Auflösung in wässe- 
riger Lösung IXXXVI, 334. 

Kristallisationsgeschwindigkeit, lineare, 
isomorpher Mischungen LXXXIM. 1. 

Kristalloberflächen, Löslichkeitsunter- 
schiede an dies. LXXXIV. 313; 
LXXXVI. 106. 

Kristallographie für Studierende und 
zum Selbstunterricht, Grundriss ders. 
LXXXVI. 256. 

—, Petrographie und Mineralogie, Fort- 
schritte ders. LXXXVI. 510. 

Kritischer Zustand, Untersuchungen über 
dens. LXXXVI. 385. 

Kultur der Gegenwart LXXXVI. 255. 


Laboratoriumspraxis, Einführung in die 
chemische LXXXII. 511. 

Lehrbuch der Thermodynamik LXXXI1l. 
761. 

Leitfaden für die qualitative chemische 
Analyse LXXXIll. 379. 

Leitfähigkeit, anormale Veränderungen 
ders. LXXXIIl. 129. 

— und Elektrolyse in flüssigem Schwefel- 
dioxyd LXXXIV. 570. 

— und Viskosität von Lösungen von 
Rubidiumsalzen in Gemischen von 
Aceton und Wasser LXXXV, 513. 

— von nitrobenzolischen Bromlösungen, 
Schwankungen der elektrischen 
LXXXIV. 558. 

Leitvermögen von Lösungen von Jod in 
Brom LXXXIV. 365. 

Licht in ruhenden isotropen Körpern, 

Dispersion u.Absorption dess.UXXXIV. 
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Life, the mechanistic Conception of 
LXXXIV. 123. 

Literatur-Register der Organischen Che- 
mie LXXXVI. 252. 

Lithiumsulfat, Schwefelsäure und Am- 
moniumsulfat bei 30°, Gleichgewicht 
im System LXXXVI. 109. 

Löslichkeitsunterschiede an Kristallober- 
flächen LXXXIV. 313; LXXXVI. 106. 

Lösungen III, Dampfdruck der gesättig- 
ten LXXXIV. 160. 

— I, hemmende Wirkung kleiner Was- 
sermengen bei der Diazoessigesterzer- 
setzung im alkoholischen LXXXV. 129. 

— — II, LXXXV. 1%. 

—, kolloide, Gültigkeit des Boyle-Gay- 
Lussacschen Gesetzes für dies. 
LXXXII 151. x 

—, —, von Farbstoffen und von Kolo- 
phonium in flüssigenKristallenLXXXV. 
701. 

— III, konzentrierte, und Gemische, 
Theorie der binären LXXXIII. 40. 

— IV, — LXXXI. 45. 

—, Theorie der binären Gemische und 
konzentrierte LXXXVI. 309. 

—, Verbindungen, Gemenge in elemen- 
tarer Darstellung LXXXVI. 384. 

— von Jod in Brom, Leitvermögen von 
dies. LXXXIV. 365 

—, Wesen und Ursache der Sorption 
aus wässerigen LXXXIII. 269. 

Lösungsmittel, Einfluss von Neutralsalzen 
auf katalytische Reaktionen in ver- 
schiedenen LXXXV, 211. 

—, Gefrierpunktserniedrigung reagieren- 
der LXXXII. 513. 

—, geschmolzene Salz als dies. III. Mit- 
teilung LXXXIH. 297. 

—, Rolle dess. in der chemischen Kine- 
tik II. LXXXIV. 129. 

—, Verteilung eines Stoffs zwischen zwei 
flüssigen LXXXIV. 353. 


Magnetismus und Elektrizität, Handbuch 
ders. LXXXIII. 380; LXXXIV. 509. 

Magnetochemie LXXXIV. 505. 

Mangan, Absorptionsspektra von Salzen 
dess. LXXXIII. 281. 

Materialprüfungswesen LXXXIV. 503. 

Mathematik für Naturforscher und Ärzte, 
Einführung in diehöhere LXXXIV. 501. 

Mendelejefische Gleichung über die Wär- 
meausdehnung d. Flüssigkeiten, Kennt- 
nis ders. LXXXV. 632. 

Messung der Brownschen Molekularbe- 
wegung als Funktion der innern Rei- 
bung LXXXVI. 682. 

Messungen bei höhern Temperaturen, 
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Anleitung zur Ausführung exakter 
physikochemischer LXXXVI. 252. 
Metailammoniakverbindungen, Tension 

von dies. ,XXXIV. 98. 

Metallographie I. Band. Die Konstitu- 
tion LXXXIIH. 383. 

Methan, Sticktoff, Argon und einige or- 
ganischeVerbindungen, optische Unter- 
suchung von kristallisiertem LXXXIV. 
101. 

Mikrochemie mit besonderer Berücksich- 
tigung der qualitativen Gewichtsana- 
lyse, Arbeitsmethoden ders. LXXXVI. 
511. 

Mineralchemie,Handbuch ders. LXXXII. 
378. 

Mineralogie, Kristallographie u. Petrogra- 
phie, Fortschritte ders. LXXXVI. 510. 

— und Chemie mit Einschluss der Ele- 
mente der Gesteinskunde und der 
Geologie, Lehrbuch ders. LXXXVI.635. 

Mineralogique et Petrographique, Traite 
de Technique LXXXIV. 384. 

Mischungen, lineare Kristallisationsge- 
schwindigkeit isomorpher LXXXIT. 1. 

— von Bleichlorid und Kaliumchlorid, 
Oberflächenspannung von geschmol- 
zenem Blei gegen dies. LXXXIII. 459. 

Mitteilung an die Herren Mitarbeiter 
LXXXIV. 642. 

Modifikation, neue, des Schwefels II. 
LXXXII. 442. 

Möglichkeit physikalischer Vorgänge, 
Bedingungen für dies. LXXXVI. 512. 

Molekularbewegung als Funktion der 
innern Reibung, Messung der Brown- 
schen LXXXVI. 682. 

Molekularrefraktion und -dispersion, 
Spektrochemie organischer Verbin- 
dungen LXXXII. 379. 

Monographie on Inorganic and Physical 
Chemistry LXXX111,881; LXXXIV.127. 

Muskelkontraktionen,Kolloidchemie ders. 
LXXXIV. 509. 


Natriumsulfat- Wasser, System LXXXVI. 
349. 

Natur der Nebenvalenzen IV. LXXXIIL 
196, 242. 

— und Geisteswelt LXXXIV. 511. 

Naturwissenschaft, Bücher ders. LXXXIV. 
511. 

Naturwissenschaften, Einführung in die 
mathematische Behandlung ders. 
LXXXVI. 252. 

Naturwissenschaftliche Forschung, Fort- 
schritte ders. LXXXVI. 511. 

Nebenvalenzen IV, Natur ders. LXXXII. 
196, 242. 

Neutralsalze auf katalytische Reaktionen 
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in verschiedenen Lösungsmitteln, Ein- 
fluss von dies, LXXXV. 211. 

Neutralsalzwirkung auf die Umlagerung 
Acetchloranilid — p- Chloracetanilid 
bei Gegenwart von Salzsäure LXXXV. 
113. 

—,kalorimetrische Untersuchungen ders. 
II. Mitteilung LXXXIV. 91. 

Nitramine und ihre Isomeren LXXXII. 
759. 

Nitride in Lösung, selektive Reflexion 
von dies. LXXXVI. 513. 

Nitrobenzol, Elektrochemie der Halogene 
in dens. LXXXIV. 513. 


Oberflächenenergie, totale, und chemi- 
sche Konstitution LXXXIV. 475. 

Oberflächenspannung und Adsorption. 
LXXXVI 545. 

— von geschmolzenem Blei gegen Mi- 
schungen von Bleichlorid und Kalium- 
chlorid LXXXIII. 459. 

OptischeUntersuchung verfestigter Gase 
II. Kristallographische Eigenschaften 
von Wasserstoff und Sauerstoff 
LXXXIV. 112. 

— III. Kristallinische Eigenschaften von 
Chlor und Brom LXXXIV. 746. 

— von kristallisiertem Stickstoff, Argon, 
Methan und von einigen organischen 
Verbindungen LXXXIV. 101. 

Optische Untersuchungen bei 
Drucken I. LXXXII. 708. 

— II, LXXXIV. 179. 

Organic Chemistry, Modern Research in 
LXXXIII 382. F 

Organische Verbindungen, Über kataly- 
tische Reduktionen ders. LXXX 111.379. 

Organismus als kalorische Maschine 
LUXXXIV. 382. 

Oxydation des Ammoniaks zu Salpeter- 
säure und salpetriger Säure LXXXIU. 
759. 


hohen 


Palladium, Sorption von Wasserstoff 
durch dies. LXXXVI 496. 

Palladiumblech, Sorption von Wasserstoff 
durch dies. LXXXIIL 507. 

Partikel an der Grenze zweier Flüssig- 
keiten, haften fester LXXXIII. 385. 

Passivität der Metalle LXXXVI. 567. 

Per-Acids and their Salts LXXXIIL 381. 

Petrographie, Mineralogie und Kristal- 
lographie, Fortschritte ders. LXXXVI. 
510. 

Pötrographique et Mineralogique, Traite 
de Technique LXXXIV. 384. 

Phasenlehre, heterogene Gleichgewichte 
vom Standpunkt ders. Ill. Heft. 
LXXXII. 640, 
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Phosphor im Sauerstoff und in andern 
Gasen, Verdampfung dess. LXXXV. 99. 

Photochemie der Zukunft LXXXVI. 384, 

Photochemische Kinetik des Chlorknall- 
gases LXXXV, 297. 

— umkehrbare Reaktionen im homo- 
genen System LXXXV. 579. 

Photographie, ausführliches Handbuch 
ders. LXXXIII. 377. 

Physik d. Röntgenstrahlen LXXXIV. 380. 

— Lehrbuch ders. LXXXVI. 509. 

Physikalisch-chmische Studien am Wis- 
mut I. LXXXV. 419. 

Physikalisch-chem. Tabellen 
124. 

PhysikalischeDemonstrationen LXXXIIl. 
508. 

— Grundlagen der Elektrotechnik 
LXXXIV. 502. 

— Weltbilder LXXXIII, 382. 

Physiologie, Arbeiten auf dem Gebiet 
der chemischen LXXXVI. 251. 

Physique Generale, Cours de, Tome se- 
cond: Thermodynamique et Etude de 
l’Energie rayonnante LXXXVI 637. 

Piezochemische Studien IX. Druckauto- 
mat für hohe Drucke LXXXIV. 32. 

— — X, Einfluss des Druckes auf die 
Reaktionsgeschwindigkeit in konden- 
sierten Systemen I. LXXXIV. 41. 

— — XI. Gültigkeit des ersten Faraday- 
schen elektrolytischen Gesetzes bei 
hohem Druck. LXXXIV. 83. 

— — XI. Einfluss des Drucks auf die 
Affinität UI LXXXVI. 113, 

Platinmohr, Katalyse des Hydrazins 
durch dass. LXXXIV. 203. 

Polymerisation des Cyanamids zu Di- 
cyandiamid in wässeriger Lösung 
LXXXVI. 65. 

Polymorphismus des 
LXXXVL 61. 

Polymorphismus d.Wassers, Beziehungen 
der Volumfläche zu ders. LXXXIV. 
293. 

Praktikum der Elektrochemie LXXXIV. 
381. 

— elektrochemisches LXXXII. 374. 

— für Mediziner und Landwirte, kurzes 
chemisches LXXXIV. 508. 


LXXXIV. 


Jodquecksilbers 


Quadrupelpunkte LXXXIV. 707. 

Quanta, la Theorie du Rayonnement et 
LXXXIH. 508. 

Quantenhypothese, thermodynamische 
Folgerungen aus ders. LXXXIII. 339. 

Quecksilbersulfid, Geschwindigkeit des 
Adsorptionsrückgangs bei der Um- 
wandlung dess. I,XXXV. 660. 
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Radioelemente, Chemie ders. AXXXIL. 
382. 

Radiumemanation, Prüfung d. Dolezalek- 
schen Gaslöslichkeitstheorien an ders. 
LXXXIV. 348. 

Rauchschäden, Preisausschreiben, betr. 
Verhütung von dies. LXXXVI. 128. 
Reaktionen, umkehrbare photochemische, 

im homogenen System LXXXV. 579. 

Reaktionsgeschwindigkeit in kondensier- 
ten Systemen I; Einfluss des Drucks 
auf dies. LXXXIV. 41. 

Reaktionsgeschwindigkeiten mit Hilfe 
der Kolloidfällung, Messung von dies. 
LXXXVI. 458. 

— Theorie d. pbotochemischen LXXXV. 
329. i 

Reduktionen, katalytische, organischer 
Verbindungen LXXXII. 379. 

Reflexion, selektive, von Nitriden in 
Lösung LXXXVI. 513. 

Refraktionsäquivalente, Konstanz ders. 
LXXXII. 429. 

Reibung innere, binärer Gemische 
LXXXII. 481. 

— — der Flüssigkeiten I. LXXXIV. 643. 

— — der Systeme: Chloral— Wasser u. 
Chloral— Athylalkohol LXXXV. 401. 

— — von Flüssigkeiten unter hohem 
Druck LXXXVI. 479. 

— Messung der Brownschen Molekular- 
bewegung als Funktion der innern 
LXXXVI 682. 

Röntgenstrahlen, Physik ders. UXXXIV. 
380. 

Rotationsdispersion V. LXXXV. 481. 

— VI. LXXXV. 553. 

Rubidiumsalze in Gemischen von Aceton 
und Wasser, Leitfähigkeit und Vis- 
kosität von Lösungen von dies. LXXXV. 
513. 


Salpetersäure und salpetrige Säure, Oxy- 
dation d.Ammoniaks zu dies. AXXXIH. 
759. 

Salzbildung im Ultraviolett, optische 
Effekte der verschiedenen Alkali- und 
Erdalkalimetalle bei ders. LXXXV1. 
624. 

Salze des Mangans, Absorptionsspektra 
von dies. LXXXIH. 281. 

— geschmolzene, als Lösungsmittel, 
II. Mitteilung LXXXill. 297. 

— Hydrolyse einiger anorganischer 
LXXXV. 466, 

Salzlösungen, Einfluss der Konzentration 
und der verschiedenen farbigen Metall- 
ionen auf die Absorption farbiger 
LXXXIV. 321. 
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Salzsäure, Neutralsalzwirkung auf die 
Umlagerung Acetchloranilid—p-Chlor- 
acetanilid bei Gegenwart von dies. 
LXXXV. 118. 

— Veresterung zweibasischer Säuren 
durch alkoholische LXXXV. 706. 

Sättigkeitsdruck des Wasserdampfs, Be- 
rechnung desselben LXXXII. 336; 
LXXXIV. 764. 

Säure, salpetrige und Salpetersäure, 
Oxydation des Ammoniaks zu dies. 
LXXXII. 759. 

Säuren durch alkoholische Salzsäure, 
Veresterung zweibasischer LXXXV, 
706. 

— Reaktionen mit halogensubstituierten 
LXXXVI. 538. 

Sauerstoff, Schmelzpunkt dess. LXXXV. 
432. 

— und Wasserstoff, kristallographische 
Eigenschaften von dies. LXXXIV. 112. 

Schlusswort an Herrn Wedekind 
LXXXII. 373. 

Schmelzpunkt des Sauerstofis LXXXV. 
432. 

Schmelzwärme LXXXV. 273. 

Schwefel, kolloider LXXXIL. 511. 

— neue Modifikation dess. II. Mitteilung 
LXXXIH. 442. 

— System dess. LXXXIII. 221. 

Schwefeldioxyd— Halogen, heterogene 
Gleichgewichte in Systemen LXXXIV. 
419. 

— Leitfähigkeit und Elektrolyse in flüs- 
sigem LXXXIV. 570. 

Schwefelmodifikationen, Beziehungen 
zwischen dens. LXXXIII:- 245. 

— Gleichgewichtsdiagramm der beiden 
LXXXUI. 546. 
Schwefelmolekülart, 

LXXXVI 1. 

Schwefelsäure, Ammoniumsulfat und Li- 
thiumsulfat bei 30°, Gleichgewicht im 
System LXXXVI. 109. 

Schwefelwasserstoff — Wasser, 
LXXXIV. 734. 

Schwingungen,‚innermolekulare LXXXV1. 
51. 

Siedemethode, Bestimmung des Dampf- 
drucks der gesättigten wässerigen Lö- 
sungen nach ders. LXXXIV. 169. 

— Bestimmung des Dampfdrucks der 
Lösungen v. NaCl nach ders. LXXXIV. 
160. 

Siedetemperaturen und Verdampfungs- 
wärmen von Flüssigkeiten, Formel von 
Bertrand in ihrer Beziehung zu dies. 
LXXXV. 623. 

Solvay für Physik, internationales In- 
stitut LXXXIV. 512. 
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Sorption aus wässerigen Lösungen, Wesen 
und Ursachen ders. LXXXIII. 269. 
— von Wasserstoff durch Holzkohle bei 
Temperaturen der tlüssigen Luft 

LXXXVI. 294. 

— — — durch Palladium LXXXVI. 
496. 

— — — — Palladiumblech LXXXIIL 
507. 

Spannung und Zusammensetzung des 
Dampfes binärer Flüssigkeitsgemische 
LXXXII. 511. 

Spektrochemie organischerVerbindungen, 
Molekularrefraktion und -dispersion 
LXXXII. 379. u 

Stannichlorid—Benzol u. Benzol—Athy- 
lenchlorid, Gemische LXXXVI. 445. 

Stickoxydhaltige Flammen LXXXV. 62. 

Stickstoff, Argon, Methan und einige 
organische Verbindungen, optische 
Untersuchung von kristallisiertem 
LXXXIV. 101. 

Struktur und Dicke der Kapillarschicht 
LXXXVI 129. 

Studien, piezochemische IX. Druckauto- 
mat für hohe Drucke LÄXXAIV. 32. 
— -— X. Einfluss des Drucks auf die 
Reaktionsgeschwindigkeit in konden- 

sierten Systemen I. LXXXIV. 41. 

— — XI Gültigkeit des ersten Faraday- 
schen elektrolytischen Gesetzes bei 
hohem Druck LXXXIV. 83. 

— — XII. Einfluss des Drucks auf die 
Affinität III. LXXXVI. 113. 

Substanzen durch Beimischungen, Ent- 
stehung zirkularpolarisierender flüs- 
siger Kristalle aus optisch inaktiven 
liquokristallinen LXXXV. 697. 

Substitutionstheorie, der Streit über dies. 
LXXXIUIL 759. 

Suspensionskolloide Il., Bedeutung der 
Adsorption bei der Fällung derselben 
LXXXV. 641. 

System Schwefel LXXXII. 221. 


Tabellen, physikalisch-chemische 
LXXXIV. 124. 

Tammanns vier neue Eisarten LXXXVI. 
513. 

Tate, nochmals das sogenannte Gesetz 
von dems, LXXXIV. 410. 

Temperstur und Druck, Abhängigkeit 
des Augdehnungskoeiffizienten und des 
Kompressibilitätskoeffizienten desWas- 
serdampfs von ders. LXXXII. 260, 

— von Kältebädern mit festem Kohlen- 
dioxyd LXXXVI 257. 

Temperaturen, Anleitung zur Ausführung 
exakter physikochemischer Messungen 
bei höhern LXXXVI. 252. 
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Temperaturen, experimentelle Bestim- 
mung und theoretische Berechnung 
kleiner Dampfdrucke bei tiefen 
LXXXV. 435. 

Tension von Metallammoniakverbindun- 
gen LXXXIV. 98. 

Themes choisis de la Chimie Physique 
LXXXIV. 381. 

Theoretische Chemie LXXXII. 761. 

Theorie der binären Gemische und kon- 
zentrierte Lösungen III. LXXXIIL. 40; 
IV. LXXXII. 45. 

Thermochemische Untersuchungen über 
die Auflösung LXXXII. 79. 

Thermodynamik, Einführung in dies. 
LXXXVI 639. 

— Lehrbuch ders. LXXXII. 761. 

— Vorlesungen über dies. LXX XIII, 762. 

Thermodynamique, Legons de LXXXVI. 
637. 

Thermodynamische Folgerungen aus der 
Quautenhypothese LXXXIII. 339. 

Tonerde, Fabrikation ders. LXXXIV. 383. 

Totaladsorption von Arsen durch Eisen- 
hydroxyd LXXXII. 735. 


Umwandlung des Quecksilbersulfids, Ge- 
schwindigkeit des Adsorptionsrück- 
gangs bei ders. LXXXV. 660. 

— Spn. = Simon. LXXXIV. 498. 

Umwandlungsstufen Ostwalds im Lichte 
der Theorie der Allotropie, Gesetz 
ders. LXXXIV. 385. 

Untersuchung, optische, verfestigter Gase 
II. Kristallographische Eigenschaften 
von Wasserstoff u. Sauerstoff LXXXIV. 
112. 

— — von kristallisiertem Stickstoff, Ar- 
gon, Methan und von einigen orga- 
nischen Verbindungen LXXXIV. 101. 

Untersuchungen, kalorimetrische, der 
Neutralsalzwirkung. II. Mitteilung 
LXXXIV. 91. 

— optische, bei hohen Drucken I. 
LXXXM. 708; IL. LXXXIV. 179. 
— thermochemische, über die Auflösung 

LXXXII 79. 


Valenzelektroneu, Einfluss des inner- 
molekularen Relativbewegung auf die 
Intensität der Absorption u. Fluores- 
zenz von dies. LXXXVL, 36. 

Valenzhypothese IIl., innermolekulare 
Schwingungen LXXXVI. 51. 

Veränderungen, anomale, der Leitfähig- 
keit LXXXIII. 129. 

Verbindungen, Lösungen, Gemenge in 
elementarer Darstellung LXXXV1. 384. 

— Über katalytische Reduktionen or- 
ganischer LXXXIII. 379. 
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Verdampfung des Phosphors im Sauer- 
stoff und in andern Gasen LXXXV. 99. 

Verdampfungsstudien VII. LXXXV. 1. 

Verdampfungswärmen und Siedetempe- 
raturen von Flüssigkeiten, Formel von 
Bertrand in ihrer Beziehung zu dies. 
LXXXV. 623. 

Verdünnungswärmen und Wärmen, Be- 
stimmung von spezifischen LXXXIV. 
585. 

Veresterung zweibasischer Säuren durch 
alkoholische Salzsäure LXXXV. 706. 

Verteilung eines Stoffs zwischen zwei 
flüssigen Lösungsmitteln LXXXIV. 353. 

Viskosität u. Leitfähigkeit von Lösungen 
von Rubidiumsalzen in Gemischen von 
Aceton und Wasser LXXXV. 513. 

— von Flüssigkeitsgemischen LXXXVI. 
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Volksernährung, 
LXXXVI. 635. 

Vorlesungen über die Theorie der Wär- 
mestrahlung LXXXIV. 506. 

— über Thermodynamik LXXXIII 762. 


Wandlungen ders. 


van der Waalssche Gleichung, Konstan- 
ten a und b ders. LXXXIV. 755. 

Wärmeausdehnung der Flüssigkeiten, 
Kenntnis der Mendelejefischen Glei- 
chung über dies. LXXXV. 632. 

Wärmen und Verdünnungswärmen, Be- 
stimmungen von spezifischen LXXXIV. 
585. 

Wärmestrahlung, Vorlesungen über die 
Theorie ders. LXXXTIV. 506. 

Wasser, Berechnung der kubischen Aus- 
dehnung dess. LXXXIV. 762. 

—, Beziehungen der Volumfläche zum 
Polymorphismus dess. LXXXIV. 293. 

— und Aceton, Leitfähigkeit und Vis- 
kosität von Lösungen von Rubidium- 
salzen in Gemischen von dies. LXAXXV, 
513. 

— , Zustandsdiagramm dess. LXXX IV.257. 

— -AÄther, System LXXXIV. 728. 


Wasser-Chloral und Chloral- Äthylal- 

er ge innere Reibung dess. LXXXV. 
1. 

Wasserdampf, Berechnung des Sättig- 
keitsdrucks dess. LXXXII. 3836; 
LXXXIV. 764. 

— von Druck und Temperatur, Abhängig- 
keit des Ausdehnungskoeffizienten und 
des Kompressibilitätskoeffizienten dess, 
LXXXII. 260. 

Wasser-Natriumsulfat, System LXXXVI. 
349. 

— -Schwefelwasserstoff, System LXXXIV. 
734. 

Wasserstoff durch Holzkohle bei Tem- 
peraturen der flüssigen Luft, Sorption 
von dies. LXXXVI. 294. 

— Palladium, Sorption von dies. LXXXVI. 
496. 

— Sorption von dies. durch Palladium- 
blech LXXXIIL 507. 

— und Sauerstoff, kristallographische 
Eigenschaften von dies. LXXXIV. 112. 

Wasserstoffperoxyd, Konservierung von 
dies. LXXXII. 315. 

Weltäther LXXXIV. 504. 

Weltbilder, physikalische LXXXII. 382, 

Weltherrin und ihr Schatten, ein Vortrag 
über Energie und Entropie LXXXIV. 
383. 

Wirkung, Dispersitätsgrad und kataly- 
tische LXXXV. 681. 

Wismut I, physikalisch-chemische Stu- 
dien an dies. LXXXV. 419. 


Zellkräfte, elektrostatische, und mikro- 
skopischer Elekirizitätsnachweis 
LXXXII. 378. 

Zusammensetzung und Spannung des 
Dampfs binärer Flüssigkeitsgemische 
LXXXI. 551. 

Zustand, Untersuchungen über den kri- 
tischen LXXXVI. 385. 

Zustandsdiagramm d. Wassers LXXXIV. 
257. 
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